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RESUMO
O Schizolobium amazomcum é uma árvore nativa da Região Amazônica. As extrações 
aquosas sequenciais do endosperma das suas sementes forneceram uma "família" de galactomananas com 
diferentes conteúdos de galactose. A fração de maior rendimento, 50% em relação ao endosperma, 
apresentou relação manose: galactose 3,0:1, 2,0% de proteína após desproteinizaçâo pelo método de 
Sevag e consiste de uma cadeia principal de unidades P-D-manopiranose (l->4) ligadas tordo unidades 
laterais de a-D-galactopiranose ligadas (l-»6) ao longo da cadeia principal. A análise de ,3C-n.m.r.das 
regiões de C-4 e C-6 da manose sugere uma distribuição randômica das unidades de galactose. A 
viscosidade intrínsica do polímero é de 950ml/g e em misturas com k-carragenana e xantana mostra 
comportamento sinérgico.O resíduo das extrações aquosas e alcalinas do endosperma foi caracterizado 
por metilação e oxidação com periodato como uma manana verdadeira, consistindo de uma cadeia linear 
de manose (l->4) ligada.O tegumento moído, após pré tratamento com benzeno-etanol (2:1 V/V) foi 
submetido a extrações aquosas e alcalinas. A extração alcalina forneceu uma arabinana, cuja análise de 
metilação, oxidação com periodato e u C-n.m.r. mostrou tratar-se de uma (l->5) a-L-arabinofuranana. 
A presença de arabinanas foi investigada em sementes de outras espécies leguminosas, e o tegumento 
moído e deslipidificado das sementes de Cassia fastuosa forneceu por extração com água, a 80°C e 
NaOH 4N, a temperatura ambiente duas arabinanas.
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1. INTRODUÇÃO
Uma nova planta formada por reprodução sexual inicia como um embrião dentro de uma 
semente. A semente desenvolve-se do óvulo fecundado, c quando madura, c o meio de dispersão da espccic. 
Assim, a semente ocupa uma posição crítica na história da vida de uma planta superior. O sucesso com o 
qual o novo indivíduo c estabelecido no tempo, e lugar, c o vigor da jovem planta c cm grande parte de­
terminado pelas características fisiológicas c bioquímicas da semente. A chave deste sucesso está nas 
respostas da semente ao meio c, num nível bioquímico, seus alimentos de reserva, disponíveis para sustentar 
a jovem planta nos estágios iniciais de crescimento, antes dela tomar-se um organismo independente, 
autotrófico. Além disso, para o homem, as sementes representam uma grande fonte de nutrientes. Cerca de 
70% de todo o alimento para o consumo humano vem diretamente de sementes (principalmente de cercais e 
legumes)14.
Muitas sementes de plantas são usadas, já há alguns anos na extração de gomas que encontram 
várias aplicações na manufatura de produtos farmacêuticos, cosméticos, têxteis, assim como na indústria 
alimentícia. A importância biológica e econômica das sementes é portanto evidente'4 55153.
A morfologia da semente ó de grande importância na taxonomia, principalmente para a família 
leguminosae, onde as sementes possuem características bem marcantes142.
A maior parte do conhecimento relativo a cerca da composição química de sementes envolve 
sementes de espécies cultivadas. Porém, com o crescente interesse cm novas fontes de alimentos c 
melhoramento genético, as sementes de plantas não cultivadas começam a receber mais atenção. A 
composição química de uma semente é determinada por fatores genéticos e varia amplamente entre espécies. 
Dentro de uma mesma espécie a composição pode apresentar variações que são o resultado de práticas 
agronômicas. Na maioria das sementes utilizadas na alimentação os constituintes predominantes são carboi- 
dratos, seguidos das proteínas14*39.
O amido é o carboidrato de armazenamento encontrado com maior freqüência nas sementes, 
mas é possível distinguir outros tipos de moléculas como mananas, galactomananas, glucomananas, xilo- 
glucanas e outros que tem sido submetidos a análise estrutural. As estruturas de depósitos quantitativamente 
menores de carboidratos, como por exemplo, as arabinanas tem recebido pouca atenção142*14.
I I -  Arabinanas
Comparadas com outros poiissacaridcos dc parede celular, as arabinanas tem sido pouco 
estudadas, e o número dc homoglicanas deste tipo é reduzido168.
As arabinanas podem ser obtidas de diversas fontes como sementes121'161-191, frutos177, raí- 
zes7’91’181, madeira168, casca de caule92 e de galhos89’95 e tubo polínico133 de diferentes espécies vegetais.
A presença de arabinanas já foi constatada cm espécies das famílias Cruciferae, Papilionaceae, 
Rutaceae, Rhamnaceac, Myrtaceae, Salicaceae, Rosaceae, Pinoceac e Leguminoseae. Em geral, as 
arabinanas estão associadas a polissacarídeos pécticos. Alguns autores questionam a existência de 
arabinanas puras e acreditam que elas sejam fragmentos de grandes complexos pécticos89-168-191.
Na realidade, parece que as arabinanas de origem vegetal podem ser classificadas em dois 
grupos. O primeiro incluiria aquelas associadas com pectinas e supostamente liberadas por degradação 
alcalina durante o processo de extração ou purificação. O segundo grupo seria formado por arabinanas puras 
de ocorrência natural121-161.
Estruturalmente as arabinanas consistem de cadeias de unidades a-L-arabinofúranosidicas 
unidas por ligações do tipo l->5, altamente ramificadas, podendo ter substituições simples ou dupla nas 
posições 2 e/ou 3 por unidades de a-L-arabinose168.
As arabinanas são os únicos polissacarídeos de parede celular cujos monômeros se encontram 
na forma furanosídica4 embora, ocasionalmente possam apresentar uma pequena proporção de unidades 
arabinopiranosídicas27-89’171. Em todos os casos a proporção de unidades de arabinose na forma piranosidica 
representa um pequeno percentual do total de unidades na forma furanosídica. Além disso as unidades 
piranosídicas aparecem somente na posição de extremidade não redutora, o que conduz a hipótese de que 
estas unidades possam ser artefatos que surgem durante o processo de metilaçâo91. Janson e Lindbeig88 
demonstraram que no tratamento de metil a-L-arabinofuranosídeos com alcali, algumas unidades a-L- 
arabinopiranosideos são formadas. A quantidade de formas piranosídicas formadas nestas condições seria 
superior a 2%. O mecanismo proposto para este rearranjo envolve um ataque nucleofilico do 0-2 sobre C-l, 
rompendo a ligação entre C-l e o oxigênio do anel e formando um epóxido. O grupamento epóxido é rapi­
damente aberto nas condições de reação, e então O-S por reação intramolecular liga-se a C-l formando o 
anel de 6 membros. Consequentemente qualquer rearranjo tautomérico ocorreria nas unidades terminais de 
uma arabinana e não em unidades internas onde o anel fúranosídico está "protegido" pelo envolvimento nas 
ligações l-*591.
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Joseleau et al91. investigaram a possibilidade da formação de piranosídeos a partir de a-L- 
arabinoftiranosideos sob as condições utilizadas durante a mclilação pelo método de Hakomori. Esta situação 
representa uma condição menos drástica do que aquela empregada por Janson e Lindberg88 que utilizaram 
NaOH 2,65M durante 10h a 170°. Um padrão de metil a-L-arabinofúranosídeo foi utilizado para metilação, 
e após foi checada a presença de formas piranosidicas acompanhando o furanosídeo permetilado. Utilizando 
análise por g.l.c-m.s. e monitorando os íons com m/z 45, 101 e 117 foi possível diferenciar e quantificar os 
derivados 2,3,4 e 2,3,5 trimetil pentitol. Eles encontraram que a proporção de piranosídeo que pode ter sido 
formada nesta situação foi inferior a 1%. Em alguns casos uma evidência adicional da ausência de 
arabinopiranosídicas é a falta no espectro de 13C-n.m.r., do sinal a 105 ppm, onde seria esperada a 
ressonância de C-l para uma unidade a-L- piranosídica.
Estudando a composição do embrião das sementes de mostarda branca (Sinapis alba). Hirst et 
al. isolaram uma arabinana neutra, de estrutura bastante ramificada como mostram os dados de metilação: 
L-Ara; 2Me-Ara ; 2,3 Me2-Ara e 2,3,5 Me3-Ara numa proporção molar de 2:11:6:12, indicando uma estru­
tura típica de "arabinana péctica”, onde a presença do derivado L-ara indica a existência de unidades de 
arabinose di-substituídas.80
Mais tarde, Rees e Richardson137 fazendo uma comparação estrutural entre esta arabinana e 
aquela extraída de beterraba, que é um produto de degradação de um complexo péctico, comprovaram que a 
arabinana das sementes de mostarda não provém da degradação de heteropolissacarídeos maiores. 
Polissacarídeos deste último tipo usualmente contém outros açúcares além de arabinose, o que é uma 
conseqüência do tipo de reação pelo qual são formadas, sendo liberadas do esqueleto de galacturananas por 0 
eliminação em algumas unidades metil-esterificadas do ácido galacturônico A arabinana obtida da 
beterraba contém 5% de ácido galacturônico e 13,5% de outros açúcares.
As arabinanas de diferentes remessas de sementes de mostarda, e extraídas em diferentes valo­
res de pH foram todas homogêneas e de comportamento semelhante na ultracentrifúgação e eletroforese na 
forma de complexo com borato, o que confirmou que este polissacarídeo não era um artefato de degrada­
ção137.
As arabinanas do cotilédone da mostarda branca, antes e após germinação, mostraram diferen­
ças quanto a estrutura e rendimento. Na germinação, a arabinana diminuiu em quantidade e toma-se menos 
ramificada. Mudanças análogas tem sido observadas em outras substâncias pécticas de cotilédones de 
mostarda. Estas alterações indicam que o papel das arabinanas e outros polissacarídeos de parede celular na
3
germinação talvez esteja associado a correspondente mudança no papel da parede celular, que passa de um 
estado de repouso, onde as células desidratadas requerem pouca resistência mecânica, a um estado ativo, 
onde há necessidade de uma resistência maior da parede devido ao intumescimento dos cotilédones. O 
decréscimo no grau de ramificação da arabinana seria para tomá-la mais capaz de apresentar interações 
secundárias ou "entanglemenís", e assim aumentar sua capacidade de conferir rigidez a parede celular.
A diminuição na quantidade da arabinana durante a germinação estaria relacionada a um 
"tumover" de substâncias da parede celular. Parece ocorrer síntese de polissacarídeos pécticos no começo da 
germinação, mas como não há divisão celular, nem aumento na quantidade total de polissacarídeos esta 
síntese estaria associada ao "tumover" das substâncias existentes na parede celular137.
Uma outra hipótese que explicaria o decréscimo na quantidade de arabinanas dos cotilédones da 
mostarda, bem como a diminuição no grau de ramificação seria a possibilidade de que estes polissacarídeos 
sejam heterogêneos com respeito os graus de ramificação e que as moléculas mais ramificadas sejam 
seletivamente e completamente metabolizadas durante a germinação138.
Os resultados de um estudo sobre os polissacarídeos da parede celular de tubo potínico de 
Nicotiana alata germinada "in vitro" indicaram a presença de uma 1 ->5-a-L-arabmana que apresenta 
ramificações em 0-2. A anomerícidade e a configuração absoluta das unidades de arabinose foram determi­
nadas por ligação específica de um anticorpo monoclonal a-L-arabinofuranosil-dirigido
Por microscopia de transmissão eletrônica dos tubos polínicos desta espécie foi possível 
verificar que a presença da arabinana está limitada a camada externa da parede, que é de duplacamada, tanto 
em tubos polínicos crescendo "in vivo” como "in vitro". A microscopia de transmissão eletrônica de uma 
série de tubos polínicos de diferentes espécies mostrou em todos os casos uma parede de duas camadas e 
arabinanas semelhantes a de Nicotiana alata talvez sejam de ocorrência geral na camada externa da parede 
de tubos polínicos133.
Da casca interna do caule de Rosa glauca foram isoladas duas arabinanas solúveis em água 
com as mesmas características estruturais de outras arabinanas de fontes vegetais, isto é, estruturas alta­
mente ramificadas consistindo de unidades de a-L-arabinofuranose unidas por ligações (1—>5), (l->3) e 
(l->2). Algumas unidades de arabinose estando envolvidas em ramificações pelas posições 2 e 3. As 
arabinanas de Rosa glauca diferem no grau de polimerização: 100 e 34, respectivamente. Assim como há 
diferenças no grau de ramificação. A arabinana de D.P. 34 apresenta uma proporção maior de unidades não 
ramificadas. O fato de duas arabinanas estruturalmente semelhantes, mas não idênticas terem sido isoladas
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da casca de Rosa glauca é uma demonstração da heterogeneidade dos polissacarídeos presentes em plantas, 
que poderia origiruir-sc da grande diversidade nos tipos de células que constituem os tecidos do floema. As 
características estruturais destes polissacarídeos podem assim ser encaradas como o caráter médio de uma 
família de polímeros resultantes de um mais ou menos amplo espectro de entidades. Esta é uma interpretação 
que poderia explicar porque frações ligeiramente diferentes podem ser obtidas durante o processo de 
isolamento sob condições pouco diferentes92.
Dos cotilédones de Cajanus cajan também foram isolados duas arabinanas. Ambas bastante 
ramificadas e uma delas apresentando unidades terminais na forma piranosídica cano indicam os dados de 
metilação: 2,3,5>Me3-;2,3-Me2*;2-Me-;3>Me-arabinose e arabinose livre numa relação molar de 
1:0:3,5:0,2:1,0:0,6 e 0,9:0,5:3,5:0,2:1,0:0,3 para as arabinanas 1 e II, respectivamente171.
A arabinana isolada do endosperma de Vigna sinensis por extração com ácido tricloroacético 
10% consiste de uma cadeia principal de unidades arabinofuranosídicas unidas por ligação do tipo l->5 com 
algumas unidades envolvidas em ramificações pelas posições 0-2 e/ou 0-3. A possibilidade de que esta 
arabinana seja um produto de degradação derivado da extração com TCA foi eliminada pelo fato de que uma 
pectina comercial e uma arabinogalactana por tratamento semelhante (TCA 10%, 4°C, por 6h) não 
apresentaram nenhum produto de degradação no extrato121.
O tratamento da madeira de pinho marítimo (Pmus pinaster) com água fervente forneceu uma 
mistura de onde foram isolados quatro tipos de polissacarídeos, entre eles uma arabinana. A única arabinana 
de madeira já estudada é a de pinho marítimo, embora existam indicações da ocorrência de arabinanas em 
várias outras madeira de coníferas89’176.
Uma L-arabinana linear foi obtida de uma amostra de um suco de maçã comercial. O polissa- 
carídeo linear, consiste de unidades de a-L-arabinose, (l-»5) ligadas. Apesar desta estrutura contrastar com 
as estruturas usuais de arabinanas de plantas, que tem alto grau de substituição, é possível que esta 
arabinana tenha sido produzida a partir de polissacarídeos mais complexos por degradação ou ação 
enzimática. Esta última possibilidade é bastante provável em vista da natureza do processo industrial 
empregado. Na preparação de sucos de maçã são utilizados pectinases, que despolimerizam as moléculas de 
pectina com o objetivo de evitar a turbidez destes sucos. Estas pectinases contém arabinosidascs que retiram 
as cadeias laterais das arabinanas ramificadas, originalmente presentes na polpa de maçã34130.
Do tegumento das sementes de guapuruvu (Schizolobium parahybum) foi isolada, no Labora­
tório de Química de Carboidratos Vegetais do Departamento de Bioquimica-UFPR, por extração alcalina,
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uma (l->5) a-L-arabinofuranana. Por extração com dimetil sulfóxido o mesmo posissacarídeo foi obtido. 
No caso do guapuruvu,, a arabinana linear é provalvelmente um componente natural do tegumento das 
sementes, já que a extração alcalina foi realizada na presença de boroidreto de sódio, e por extração com 
dimetil sulfóxido o mesmo polissacarideo foi obtido. Além disso uma etapa precedente às extrações dos 
polissacarídeos envolveu a inativação de enzimas. Uma fiação alcalina extraída do endosperma mostrou 
também a presença de arabinose, indicando a possibilidade da ocorrência de uma arabinana também ao 
endosperma das sementes de guapuruvu191.
A ocorrência de arabinose em frações extraídas do endosperma de leguminosas já havia sido 
descrita anteriormente. Nas fiações extraídas do endosperma das sementes de Gleditsia triacanthos foi 
observada a presença de arabinose, embora neste caso tenha sido sugerido que a arabinose seria um com* 
ponente da galactomanana, estando ligada a ela em cadeias laterais110.
1.2- Mananas
Nos vegetais, as mananas podem ser encontradas principalmente em parede celular ou endos­
perma de sementes maduras de plantas não leguminosas, e podem ter funções estrutural ou de reserva168,183.
Todas as mananas de fontes vegetais contém cadeias lineares de unidades B-D-manose unidas 
por ligações 1—>4. Mananas B-D(l-+4) ligadas também são encontradas como constituintes de parede 
celular de muitas algas verdes e de algumas algas vermelhas193.
A parede celular de muitas leveduras apresenta mananas ligadas covalentemente a proteína, 
onde representam um componente estrutural. Neste caso as a-D-manopirananas são predominantes, exibindo 
uma variedade de tipos de ligações, tanto em estruturas lineares como ramificadas. Um pequeno número 
destas mananas ramificadas apresenta unidades B-D-manopiranose nas cadeias laterais. Mananas 
fosforiladas também podem estar presentes na parede celular de certas leveduras68.
A levedura Rhodotorula glutínis produz uma manana extracelular que apresenta ligação 
P(l->3) e p (1—>4)69
Em particular, mananas a-D-(l->3) ligadas são encontradas como cadeia principal de hetero- 
polissacarídeos ramificados em certos cogumelos comestíveis194.
São consideradas mananas verdadeiras, aqueles polissacarídeos que contém 95% ou mais de 
unidades D-manose, embora alguns autores estabeleçam este limite em 85%6168
6
Por razões termodinâmicas, uma 1 ->4)-manana, em solução, deve adotar uma conforma­
ção tipo "fita extendida", onde os grupos alcoólicos primários projetam-se alternadamente para ambos os 
lados da cadeia linear. Tais polissacarídeos são caracterizados pela eficiência de suas pontes de hidrogênio e 
concomitante perda de solubilidade em água136 168.
A formação de complexos insolúveis de mananas com tons bário tem sido proposta como um 
eficiente método de fracionamento na obtenção destes polissacarídeos. A formação destes complexos 
provavelmente se deva a reação dos grupos hidroxílicos vicinais em posição cis dos átomos de carbono 2 e 3 
das unidades de manose. Estes complexos são precipitados de soluções aquosas pela adição de pequenas 
quantidades de hidróxido de bário. Os reagentes de Fehling e "Cetavlon” também são utilizados para a 
purificação de mananas 7’120.
São frequentemente referidas dificuldades na hidrólise de mananas e parece que o ácido fóimico 
é o mais efetivo para estes polissacarídeos. Também a análise de períodato e a metilação destes polímeros 
apresentam dificuldades. A completa metilação exige em alguns casos até 15 procedimentos7’8’93*90106166.
As mananas mais conhecidas ocorrem como principal componente de sementes da família 
Palmae, divisões Phytelephantoideae e Phoenicoideae. Na germinação, estes polissacarídeos, presentes no 
endosperma como depósito de reserva, desaparecem3’168’184.
No estudo da mobilização da manana das sementes de Phoenix dactylifera as enzimas respon­
sáveis pela hidrólise deste polissacarídeo foram identificadas, ser uma B-mananase e uma B-manosidase142.
A primeira manana de vegetal a ser estudada foi a do endosperma das sementes da palmeira ta- 
gua palma (Phytelephas macrocarpa) comumente referida como marfim vegetal ou "ivory nut"6. As 
sementes desta palmeira, que é nativa da América do Sul e tem o tamanho de um ovo de galinha, consistem 
quase que inteiramente de endosperma37*39’6.
Os primeiros estudos sobre a constituição do endosperma desta semente foram feitos por Reiss e 
publicados em 1889. Ele verificou que por hidrólise, o principal componente em açúcar era a manose. 
Estudos posteriores mostraram que por extração alcalina, o polissacarídeo que se obtinha era uma manana.
Em resultados publicados em 1927 Ludtke mostrou a existência de duas mananas obtidas das 
sementes delignificadas de "ivory nut". A manana A, solúvel em solução aquosa de hidróxido de sódio e a 
manana B, insolúvel7. A manana A constitui 45% do endosperma desta semente, enquanto a manana B 
representa 25%7’175.
Aspinall et al.7 isolaram as mananas A e B e investigaram suas composições e estruturas. A
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manana A foi extraída diretamente com álcali, e após hidrólise mostrou consistir de 97,6% de D-Man, 1,8 de 
D-Gal e 0,8% de D-GIc. Enquanto a manana B, que não pode ser ser extraída diretamente, foi separada da 
celulose por precipitação de uma solução dc cobre amoniacal, c apresentou 98,3% de D-Man, 1,1% de D- 
Gal e 0,8% de D-GIc. A análise de metilação forneceu para as mananas A e B: 2,3,4,6-Me4-Man; 2,3,4,6- 
Me4-Gal; 2,3,6-Mej-Man; 2,3,4-Me3-Man; 2,3-Me2-Man, nos percentuais de 7,3:1,7:83,0:6,8:1,2 e 
1,3:1,3:81,8:14,3:1,7, respectivamente. Apesar destes resultados indicarem a presença de unidades de 
manose ligadas 1—>6, dados posteriores do estudo de oligossacarídeos provenientes de hidrólise ácida parcial 
não confirmaram a presença de ligações 1—>6 nas mananas A e B Foi sugerido que a presença de derivados 
tetrametil manose e tetrametil galactose, aliada a ausência de quantidade significante de açúcar dimetilado 
seria devido a presença de dois tipos de moléculas terminadas por manose ou galactose. Assumindo que 
todas as cadeias sejam lineares, terminadas por D-Man ou D-Gal, a análise de metilação fornece 
comprimentos médios de cadeia de 10-13 unidades para a manana A e 38-40 para a manana B. Por outro 
lado, assumindo que todas as cadeias sejam terminadas por unidades D-Man, e que as unidades D-Gal 
estejam ligadas como cadeias laterais, os valores para as comprimentos médios de cadeia são 12-16 e 75-80, 
respectivamente. Além da análise de metilação, uma evidência adicional do tipo de ligação nas mananas A e 
B veio do isolamento de manobiose, manotriose e homólogos superiores fl-D-(l-*4) ligados, como principais 
produtos da hidrólise ácida parcial destes polissacarídeos. Pequenas quantidades de oligossacarídeos con­
tendo unidades de a-D-Man também foram isoladas. A análise de amostras controle de manose, manobiose e 
manotriose submetidas as mesmas condições de hidrólise que as mananas A e B não indicou que as unidades 
de Man a-D-(l->4) ligadas possam ter se formado por reversão ou anomerízaçâo da ligação glicosidica 
durante a acetólise6'7*8.
Alguns oligossacarídeos contendo glucose foram obtidos na hidrólise ácida parcial das mananas 
de "ivory nut", mas os autores consideraram sua importância estrutural duvidosa, uma vez que as unidades 
de glucose possam ter sido formadas por epimerízaçâo de unidades de manose8.
Apesar de não estarem completamente definidas as estruturas finas das mananas A e B, parece 
que elas não diferem em suas estruturas químicas, diferindo apenas em seus graus de polimerização6'7’8.
Timell175 sugeriu que nas extrações das mananas de "ivory nut", o pré-tratamento delignificante 
com cloríto de sódio poderia ter influência no grau de polimerização destes polissacarídeos. Porém, Meier119 
realizando determinações de DPs para amostras de mananas provenientes de materiais com e sem pré- 
tratamento encontrou nos dois casos valores de DPs semelhantes.
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Os valores de DP calculados por Timell, 5-7 para a manana A e 300-1200 para a manana B fo­
ram calculados ulilizatulo determinações de viscosidude Os vulores obtidos por esta técnica são considera­
dos menos confiáveis do que aqueles obtidos por Aspinall7 por análise de mctilação Alem disso, no caso da 
manana B, a fiação utilizada continha considerável quantidade de celulose contaminante o que deve ter 
influenciado nas determinações viscosimétricas. A presença da celulose nesta amostra explicaria o alto valor 
de DP encontrado por Timell119.
Medidas osmométricas para as mananas A e B nitradas forneceram valores de DPs de 17-21 e 
80, respectivamente. Estes valores são próximos àqueles determinados por Aspinall considerando a galactosc 
como ramificação na cadeia de manose6’7’119
O resíduo da extração com KOH 24%, a-celulose, em geral consiste quase que totalmente de 
celulose. Nas sementes de Melampyrum lineare (Scrophulariacearc), a a-celulose provavelmente contenha 
uma manana. O papel da manose na parede celular destas sementes não é conhecido, assim como não é co­
nhecido se a manose está associada aos outros açúcares presentes ou se ocorre como um homopolímero.
Os teores de manose na a-celulose das sementes maduras e não maduras de Melampyrum 
lineare, 74,4 e 73,2, respectivamente, são próximos. Entretanto, os autores40 consideram que esta diferença 
possa indicar que, pelo menos, parte da manana seja depositada durante estágios avançados de desenvolvi­
mento da semente.
O endosperma de sementes verdes de algumas espécies da família Palmae contém galactoma- 
nanas, ao passo que, as sementes maduras de todas as espécies desta família que foram estudadas, consistem 
de mananas contendo apenas uma pequena proporção de unidades de galactose. Para Kooiman100, isto pode 
sugerir que a maior parte das unidades de galactose seja removida durante a maturação destas sementes, 
resultando em uma parede celular que é muito menos sujeita a inchamento e dissolução em água. Este 
processo ocorreria concomitantemente com a transição do endosperma da fase hidratada, gelatinosa, para a 
fase desidratada na maturidade149.
A extração sequencial com água NaOH IN e NaOH 4,5N das sementes da palmeira Borassus 
flabellifer em diferentes estágios de maturidade forneceu galactomananas e mananas. As extrações com 
água e NaOH IN forneceram galactomananas, enquanto que a extração com NaOH 4,5N forneceu uma 
Q-(l->4)-D-manana. Com a maturidade a proporção das duas primeiras diminui de 32% para 4%, enquanto 
que o percentual da última elevou-se de 3% para 30%. O enriquecimento gradual no conteúdo de manana 
destas sementes com a maturidade é considerado ser altamente significativo, embora persista o
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questionamento, se tal acréscimo seria as custas da galactomanana ou síntese independente134.
Do endosperma das sementes de Erythea eduhs (Paimae) por extração alcalina foi isolada uma 
manana, cujo conteúdo de galactose foi de 1 a 1,6%. Estudos envolvendo hidrólise ácida parcial e metilação 
mostraram que esta manana é semelhante àquela da Phytelephas macrocarpa Este polissacarídeo consiste 
de uma cadeia principal de unidades B-D-manopiranose ligadas (l->4), onde a cada 11 unidades de manose 
uma delas está ramificada em 0-6, podendo estar substituída por manose ou galactose149.
A presença da galactose nas mananas de Paimae é um ponto ainda não completamente eluci­
dado. Para confirmar sua presença na manana Robie e Percheron149 utilizaram a-galactosidase de lucerne, 
podendo constatar a liberação da galactose e sua ligação covalente ao polissacarídeo. A galactose ocupando 
uma posição terminal na extremidade não redutora na cadeia de manose poderia constituir um sinal de 
parada no momento da biossíntese do polissacarídeo149.
Uma outra hipótese seria que a galactose fizesse parte de um polissacarídeo contaminante, 
presente no tegumento das sementes. A hidrólise ácida do tegumento das sementes de Erythea edulis fornece 
pequena quantidade de galactose149.
Na investigação da composição das sementes das palmeiras lriartea ventricosa166, Phoenix 
canariensis127 e Hyphaerte thebaica54 também foi constatada a presença de B-D-(l-*4) mananas como 
polissacarídeos de reserva.
O polissacarídeo bruto do endosperma das sementes de Carum carvi (Umbelliferae) consiste de 
90,4% de manose, assemelhando-se ao polissacarídeo bruto isolado do endosperma de Phoemx dactyhfera 
(Paimae), que contém 90,2% de manose. O polissacarídeo do endosperma de Carum carvi foi separado em 
uma fiação solúvel e outra insolúvel em NaOH 14%. O polissarídeo solúvel em álcali continha somente 60% 
de manose diferindo das mananas de palmaceas. O polissacarídeo insolúvel em álcali, consistiu de 93,8% de 
manose. Após a incubação desta fração com uma mistura de enzimas (cellulysin e mace rase), para eliminar a 
contaminação por polissacarídeos do tegumento, a quantidade de manose elevou-se para 97,1%, igualando-se 
aos percentuais descritos para a manana B do endosperma de Phytelephas macrocarpa e Phoemx 
dactyli/era.
Para caracterizar a estrutura química das mananas de Carum carvi foi feita uma hidrólise ácida 
parcial e seus produtos foram comparados com aqueles obtidos para as mananas de Phytelephas macro­
carpa. Foi isolada uma série homóloga de mano-oligossacarídeos, incluindo desde manobiose a manopen- 
tose, semelhante aos produtos da acetólise parcial das mananas da Phytelephas macrocarpa.
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Os mano-oligossacaridcos isolados foram incubados com a-manosidase, permanecendo 
inalterados e assim confirmando a anomencidade B das unidades destas mananas.
Em adição a série homóloga de mano-oligossacarídeos, dois dissacarídeos não homólogos foram 
encontrados ente os produtos da hidrólise ácida parcial da fração insolúvel em álcali. De acordo com a sua 
composição monossacarídica e sensibilidade a a-manosidase estes dissacarídeos provavelmente sejam 4-0-a­
D- manopiranosil-D-manose e 4-0-B-D-manopiranose-D-glucose, que também haviam sido identificados por 
Aspinall8 nos hidrolisados das mananas A e B.
A incubação dos polissacarídeos de Carum carvi e Phoenix dactyhfera com uma enzima bruta, 
preparada das sementes em germinação de ambas as espécies, resultou em uma mistura de mano-oli­
gossacarídeos com os mesmos valores de R-manose do que os obtidos para os produtos da hidrólise ácida 
parcial. Os resultados sugerem que, apesar da diferença taxonômica entre estas duas plantas, elas apresen­
tam mananas quimicamente semelhantes84.
A ocorrência de mananas em algas gerou interesse pela conecçáo que poderia ter com a origem 
do ácido algínico, considerando-se que o ácido polimanurônico poderia surgir de uma manana. Foi isolado da 
alga verde Phorphyra umbilicalis uma B-D-{ 1 ->4) manopiranana conforme os dados de metilação que 
indicaram a presença de 2,3,6-Me3-D-Man e 2,3,4,6-Me4-D-Man. Por outro lado, dados obtidos por 
oxidação com periodato forneceram uma produção de ácido fórmico correspondente a presença de 6% de 
grupos terminais, indicando que o polissacarídeo apresentaria um ponto de ramificação a cada 12 unidades 
de manose. A possibilidade de tratar-se de uma mistura de polissacarídeos não foi excluída. Apesar da 
similaridade das estruturas, foi considerado improvável que o polissacarídeo isolado fosse o precursor do 
ácido algínico?0.
Uma investigação preliminar sobre a constituição da parede celular de espécies de algas verdes 
Codium, Acetabularia e Halicoryne, indicou a presença de mananas (1—>4) ligadas. Posteriormente Love e 
Percival por extração alcalina da alga Codium fragile isolaram uma manana composta de 95% de manose e 
5% de glucose. Embora o polissacarídeo metilado não tenha fornecido nenhum derivado de glucose metilado, 
os resultados de metilação e oxidação com periodato indicam tratar-se de uma B-(l-»4) manana linear, 
contendo possivelmente uma pequena proporção de unidades de glucose (1 ->4) ligadas106.
A observação de que mananas são mais solúveis em hidróxido de sódio do que em hidróxido de 
potássio foi utilizaria por Dutton e Hunt53 na obtenção da manana da madeira de abeto (Picea sitchensis). 
Este foto também foi explorado no isolamento da manana do grão de café (Coffea arabtca). Neste caso a
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fração dc holocclulosc, insolúvel cm hidróxido de potássio 10%, consistindo de 58% de D-manosc foi 
extraída com hidróxido dc sódio 18%. Por acidificação a pH 5 desta porção solúvel, uma manana contendo 
94% de manosc foi precipitada. Esta B-D-( I —>4) manana apresentou um DP de 45 c peso molecular dc 7300, 
determinado pelo método do equilíbrio dc sedimentação. Esta manana representa 5% do peso seco do grão dc 
cafc>,8íi.
Das raízes de várias espécies de orquídeas é extraída com água, uma mucilagcm que consiste 
somente de D-manose, sendo normalmente referidas como "salep mannaii"6 164-184. Parece não haver 
diferença na estrutura química entre as B-D-(l—>4) mananas do grão de café, "ivory nut", "salep”, algas c 
provavelmente de outras fontes. A única diferença entre estas mananas seria no comprimento da cadeia, onde 
a "salep mannan" é a de maior DP, 1340188.
Estudos sobre a morfologia microscópica c submicroscópica da parede celular do endosperma 
de "ivory nut" mostraram que a manana A ocorre na forma de grãos cristalinos de diâmetro de 100 a 200À, 
enquanto a manana B tem estrutura microfibrilar. As estruturas submicroscópicas destas mananas quando 
isoladas c purificadas foram um pouco diferentes daquelas no estado nativo. A manana A foi composta de 
pequenos cristais, mais ou menos cúbicos c a manana B não apresentou estrutura fibrilar. Os diagramas de 
difração de raio-x destes polissacarídeos nativos e extraídos, indicaram que a manana A é cristalina no 
estado nativo e também após dissolução e reprecipitação, porém com diferentes padrões de cristalinidadc. Já, 
a manana B mostrou-se amorfa tanto no estado nativo como após isolamento1,9.
No caso de mananas de algas, condições brandas na extração permitiram observar por micros- 
copia eletrônica regiões microfibrilares além das regiões granulares presentes em maior proporção193.
Por analogia com a celulose, a estrutura microfibrilar da manana dc "ivory nut" deveria impli­
car em cristalinidade, por raios-x. A estrutura amorfa por difração de raios-x poderia ser explicada pela 
possível presença de algumas ligações (l->6) na cadeia da (1—>4) manana"9.
Devido a similaridade dos padrões de difração dc raios-x da celulose c B-(l-»4)-mananas, é 
proposto que ambas possuem o mesmo tipo dc fibra repetitiva, porém as mananas tem peso molecular 
consideravelmente menor c suas microfibrilas são muito mais sensíveis a tratamentos físicos c químicos do 
que àquelas da celulose1 n -193. O comportamento das mananas A c B dc "ivory nut” contradiz a 
generalização de que os polissacarídeos amorfos seriam mais facilmente extraídos da parede celular, 
enquanto que os extraídos com dificuldade seriam cristalinos1 ,9-,9\
As formas polimórficas das mananas dc parede celular, nativa c tratada com álcali foram
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chamadas dc inanuiiu I c II, cm analogia com as formas polimórficas I c II da cclulosc. Nas mananas dc 
"ivory mil" c dc algas, o componente niicrofihrilur, álcali-resislente corresponde a manana II, c o componente 
granular, solúvel cm álcali consiste da manana I. Uma possível interpretação para estes resultados sugere 
que o componente granular da manana I serviria como substância incrustantc, semelhante a hemicclulosc cm 
paredes celulósicas, enquanto as microfibrílas da manana II corresponderiam a celulose.
Estudos sobre o comportamento dc recristalizaçâo das mananas dc "ivory nut" demonstraram 
que a formação de cristais tanto da manana I como da manana II depende de três fatores: a temperatura de 
cristalinização, a polaridade do meio dc cristalinização c do comprimento da cadeia polissacarídica.
Altas temperaturas, baixa polaridade c comprimento dc cadeia pequeno favorecem a formação 
da manana 1, ao passo que baixas temperaturas, alta polaridade c cadeia longa resultam na segunda forma 
polimórfica193.
Chanzi et al.30 por precipitação com butanol aquoso prepararam cristais de mananas do tipo I 
de várias origens, assim como glucomananas, verificando que as constantes estruturais, independente da 
relação glucose/manosc, permanecem relativamente invariáveis, sugerindo formas isomórficas.
Análises sobre a conformação dc B(l-»4)D-mananas cm solução utilizando dados dc rotação 
ótica indicaram uma flexibilidade da geometria de ligações extremamente restrita, conforme já havia sido 
evidenciado em alguns estudos dc modelagem. Entretanto, comparada a celulose, as cadeias dc 8-D-(l—>4)- 
mananas são mais flexíveis, devido a diferença na configuração dc C-2 no anel dc manose52.
Os polímeros chamados "konjak mannan" c "iles mannan", extraídos das raizes das cspccies 
Amorphophallus konjak (ou Amorphophallus tuberosus) c Amorphophallus oncophyllus são na realidade 
glucomananas contendo respectivamente cerca de 60 e 70% de unidades B-D-manopiranosc (1—>4) ligadas c 
40 e 30% de unidades B-D-glucopiranose, intercaladas entre as unidades de manose, também (l->4) ligadas. 
Estes polissacarídeos apresentam ainda um grupo acetil a cada dez unidades de açúcar3 6’42’164184193.
Mananas podem ocorrer associadas com celulose de madeira, embora não se tratando necessa­
riamente de homopolímeros de manose. Da polpa sulfite de pinho foi isolada uma manana com diagrama 
de raios-x e rotação ótica, [a]NaOHlN= - 44°, idêntico ao da manana A de "ivory nut”. Este valor de 
rotação ótica também é próximo ao de outras mananas conhecidas: [aJNaOH 15% = -38,2°, para a 
manana B de "ivorynut" ; [<x]NaOHlN= -35°, para a "salcpmannan"; [a]NaOH18%=-48°, para 
a manana de Borassus flabellifer e [ajanidrido fórmico= -41° para a manana dc Porphyra 
umbilicalism >n4.
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McCleary e Matheson174 citam a obtenção de uma manana das sementes de Archontophoenix 
cunninghamiana (Palmacea), cuja hidrólise fornece apenas manose e que possui rotação ótica 
[a]NaOH 1N= -45,5, também semelhante a da manana A de "ivory nut"
lima manana predominantemente a, apresentando uma rotação ótica específica de +82° foi 
isolada do fungo Polyporus borealis. Este polissacarídeo parece ser formado por uma cadeia de unidades a- 
D-manopiranose unidas por ligações <1—>2) e (1 —>3), alternadamente, possuindo ramificações de unidades a  
-D-manopiranose na posição 617.
Uma manana, de ocorrência natural, foi testada, com bom desempenho, na cobertura de lipos- 
somos com fins terapêuticos. A manana é ligada a uma âncora hidrofóbica, como o colesterol, que se associa 
a camada bilipídica permitindo que o polissacarídeo atue como uma cobertura para o lipossomo. Esta 
modificação aumenta a estabilidade do lipossomo, tornando-o mais resistente a ação enzimática. O mesmo 
procedimento e com finalidade semelhante foi utilizado com sucesso para ligar uma manana a emulsões 
água-óleo que são empregadas para "carregar" certos medicamentos87170.
1.3- Gaiactomananas
As gaiactomananas podem ser provenientes de fontes vegetais, de liquens, ou microbianas 
(leveduras e fungos). Estruturalmente estes dois grupos de gaiactomananas apresentam diferenças. Nos 
vegetais estes polissacarídeos geralmente consistem de uma cadeia de unidades B-D-manopiranoses unidas 
por ligações (l->4), apresentando grupos simples a-D-galactopiranose ligados em 0-6 ao longo da cadeia 
principal. Enquanto que, as gaiactomananas que pertencem ao segundo grupo apresentam uma variedade de 
ligações, além das unidades monossacarídicas apresentam-se frequentemente na forma 
furanosídica42’67*68’69’70.
A galactomanana de Cassia ovata, estudada recentemente, pode ser citada como exemplo de 
estrutura convencional de galactomanana de leguminosa. Este polissacarídeo, com relação manose: galactose 
2,5:1, foi analisado por metilação e oxidação com períodato. Os produtos de hidrólise ácida parcial para 
este polissacarídeo foram: manobiose [ B-D-Manp-{ l-*4 )-D-Manp ], epimelibiose
lo-D-Galp-( 1 ->6)-D-Manp], manotriose |B-D-Manp-{ 1 ->4)-B-D-Manp-( 1 -*4)-D-Manp] e galactosil- 
manobiose [a-D-Galp-( 1 ->6)-B-D-Manp (l->4)-D-Manp], além de galactose e manose101.
Alguns desvios da estrutura usual de gaiactomananas de vegetais já foram constatados42 48163.
14
Nu galactomanana dc Cacsalpinta pulchcrima179 uma pequena proporção de ligações (I—>3) c (1 —>2) na 
cadeia principal foi identificada. A galactomanana dc Croialarui mucronaUim  também apresenta estes tipos 
dc ligações, porem cm maior proporção A galactomanana de Cassia absus,6'  apresenta algumas ligações (I 
—>3) na cadeia da manana, estando presentes também substituições por a-D-galactopiranosc ligadas em 0-2 
na cadeia principal, alem daquelas convencionais ligadas cm 0-6. A análise dc mctilaçâo, l3C-n.m.r. c dos 
produtos dc hidrólise ácida parcial da galactomanana das sementes dc Crotalaria medicagmea também 
indicou a presença anômala dc algumas unidades dc manosc substituídas cm 0-3 por galactose73. Na ga­
lactomanana de Cassia corymbosa174 foi verificada a presença de algumas cadeias laterais formadas de duas 
unidades de a-D-galactopiranosc (1—>6) ligadas. É possível que este tipo dc ramificação também ocorra nas 
galactomananas de Gleditsia amorphoides29 c Gleditsia triacanthos103.
As características estruturais da galactomanana dc Meliloius indica74 afastam-se bastante da 
estrutura clássica. Neste polissacarídco a cadeia principal de manose é composta de 36% de ligações 
(l->4) e 10% de ligações (1 —>2). Além da presença de unidades de a-D-galactopiranosc, estão presentes 
cadeias dc unidades dc a-D-galactopiranosc (l->4) ligadas, unidas a 0-6 na cadeia da manana. Apresenta 
ainda cadeias laterais dc três unidades dc O-D-manopiranoscs (l->4) ligadas, unidas a 0-4 dc uma unidade a  
-D-galactopiranose, que se liga a cadeia principal por ligação (1—>6).
Nos vegetais, as galactomananas são encontradas cm sementes dc plantas da família legumino- 
seae, principalmente42’48. A ocorrência de galactomananas em sementes de espécies pertencentes as famílias 
Annonaceace100, Convo/vu/aceae100’76, Logantaceae48 e Palmaem 'nAi já foi descrita, embora nesta última 
a presença de galactomanana esteja subordinada ao estágio dc desenvolvimento da semente, ocorrendo 
somente cm sementes imaturas100’134’149.
A fonte de galactomananas dc sementes é o endosperma, com exceção para Gymnocladus 
dioica e Glycine max, ambas leguminosas, onde a galactomanana ocorre na casca9’42*48’183.
O conteúdo de endosperma cm sementes dc leguminosas pode variar dc 1-2% até 50-60% em 
espécies Cyamopsis, Ceratonia e Cassia. Os teores de galactomanana nas sementes dc leguminosas 
também variam muito, desde níveis muito altos como 15-38% do peso da semente, até níveis inferiores de 1­
15% ou até mesmo a ausência A subfamília Caesalpiniodeae parece ser aquela que oferece maior 
rendimento em galactomanana.
A relação D-manosc: D-galactosc foi determinada para galactomananas dc 70 espécies, varian­
do de 1:1 paiãMedicago saliva até 5,26:1 para Sophora japonica. Nas leguminosas, os menores graus de
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substituição são característicos de espécies Caesalpmioideae. Alguns autores consideram que a quantidade 
de galactomanana presente no endosperma de leguminosas pode ter importância taxonômica, embora o 
rendimento destes polissacarídeos possam variar com o método e tempo de extração. O grau de substituição 
destes polissacarídeos também é indicado como possível guia na taxonomia de leguminosas, uma vez que a 
relação manose: galactose varia dentro das subfamilias e mesmo entre os gêneros42’48. As galactomananas 
também foram indicadas como possíveis guias quimiotaxonômicos para as espécies 
CoMvo/vw/oceas22’42’48’60’142’186.
A extração aquosa a diferentes temperaturas das sementes de Gleditsia triacanthos forneceu 
galactomananas com distintos graus de substituição. Todas as frações continham pequenas proporções de 
xilose, arabinose e proteínas. Mazzim e Cerezo verificaram que mesmo após a eliminação das proteínas não 
covalentemente ligadas, estas galactomananas purificadas retinham certa quantidade de proteína sugerindo 
que estes polissacarídeos ocorram como peptidoglicanas. As galactomananas de guar (Cyamopsis 
tetragonolobus), carob (Ceratonia siliqua) e luceme (Medicago sativa), mesmo após purificação também 
apresentam pequena proporção de proteína110113.
Por outro lado, Shcherbukhin160 estudando galactomananas de oito espécies de leguminosas 
encontradas na União Soviética, entre elas a Gleditsia triacanthos (introduzida no sul da Russia), afirma que 
a banda característica de proteínas no espectro de infira vermelho desaparece após a purificação destra 
polissacarídeos.
Assim como outros polissacarídeos naturais, as galactomananas tendem a ser polidispersas. Sua 
estrutura permite três tipos de dispersão molecular: por peso molecular, pela relação manose:ga!actose e pela 
distribuição das cadeias laterais42-48’110.
Quando dispersas em água, as galactomananas formam soluções de alta viscosidade. As galac- 
tomananas secas, como outros hidrocolóides, são hábeis em embeber água em quantidades que excedem 
muitas vezes sua própria massa, resultando na formação de pseudogéis homogêneos 4216°.
A determinação do peso molecular das galactomananas é dificultada devido a alta viscosidade 
de suas soluções, mesmo quando diluídas. A ocorrência de formas agregadas em soluções de galactomananas 
também interfere na determinação do peso molecular. Os pesos moleculares de galactomananas variam 
muito, desde 6000 para Sophora japomea até quase 2000.000 para Cyamopsis tetragonolobus. Os valores 
de peso molecular dependem da técnica utilizada. Uma amostra de guar comercial (Cyamopsis 
tetragonolobus) apresenta por medidas osmométrícas um peso molecular numérico médio (Mn) de 240.000,
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enquanto que o peso molecular ponderai médio (Mw), determinado por "ligth-scattcring" c medidas de 
viscosidade foi de 950.000. A grande diferença entre Mn e Mw é indicativa de alto grau de 
polidispcrsidadc42’168.
As moléculas de galactomananas no estado sólido apresentam-se cm uma conformação do tipo 
"fita", relativamente estendida c flexível, c acredita-se que a presença das cadeias laterais de galactosc não 
afetem a conformação da cadeia principal, porém estas tem grande influencia na solubilidade destes polis- 
sacarídeos. A substituição cm 0-6 de unidades D-manose por grupos D-galactosc resulta cm um aumento 
na capacidade de hidratação, aumentando a solubilidade destes polissacaridcos. Um nível mínimo de 
substituição de 10% de grupos galactosc é necessário para a solubilidade cm água a temperatura 
ambiente.2’42'44’47’48’1,7>136'168
Em solução aquosa as galactomananas apresentam-se cm uma conformação do tipo enovelada 
("random coil"), um estado que só é revertido a formas mais ordenadas cm condições favoráveis de agrega­
ção ou interação com outras espécies. As galactomananas cm solução, submetidas a variação de temperatura 
não apresentam mudança na rotação ótica, indicando a ausência de transições conformacionais42’47’130.
Devido a natureza não iônica das galactomananas, estes polissacaridcos mantém sua viscosi­
dade aproximadamente constante cm uma ampla faixa de pH. A viscosidade reduzida para a galactomanana 
de Slryphnodendron harbaiiman (barbalimão) foi observada cm plls variando de 2,5 a X,() sem que 
nenhuma variação significativa de viscosidade tenha sido detectada nesta faixa de pH42102.
É aceito que a viscosidade das soluções de galactomananas seja essencialmente controlada pelo 
tamanho molecular, e o nível de substituição representa pouco ou nenhum papel. Porém, foi encontrado uma 
amostra de galactomanana de Ceratoma sihqtta (alfarrobo) com Mw 650.000 que apresentava uma 
viscosidade menor do que uma amostra de galactomanana de Cyamopsis tetragonolobus (guar) com Mw 
250.000. A explicação para este comportamento foi atribuida apresença de agregados na amostra de alfar­
robo. Acredita-se que a extensão da cadeia principal não substituída seja mais importante do que a propor­
ção manose:galactose42’44.
Por outro lado, Dea44-192 estudando o efeito do conteúdo de ramificação nas propriedades de 
galactomananas derivadas de guar, com diferentes proporções manose:galactose, mostrou que a viscosidade 
intrínsica nestas amostras aumentou com a remoção dos grupos galactosc.
Sharman et al138. utilizando galactomananas de Ceratonia siliqua, Cyamopsis tetragonolobus, 
Lotus pendiculatus (I e II), Medicago sativa, Trifolium pratense, Sophora japonica e Glycine max com
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relações manose: galactose e pesos moleculares de 3,85 . 1(319.000); 1,75 : 1(675.000); 1,11 : 1(3.700);
1,02 : 1(332.000); 1,13 1(239.000), 1,15 1(416.000); 5,12 : 1(152 000) e 1,40 : 1(16.600), respecti­
vamente, conseguiram mostrar que galactomananas com diferentes relações manose:galactose comportam-se 
em solução como uma série homóloga de moléculas que diferem somente no peso molecular.
A proporção manose:galactose e a distribuição dos grupos D-galactose ao longo da cadeia 
principal tem efeito fundamental nas propnedades das galactomananas, não só na sua solubilidade em água, 
como também na sua capacidade de interação intermolecular e susceptibilidade a degradação enzimá-
{^ 42,45,47,192
As galactomananas de Caesalpima pulcherima (24% de galactose) e Ceratonia siliqua (25% 
de galactose) tem pesos moleculares semelhantes, porém a última possui uma maior proporção de blocos não 
ramificados de comprimento intermediário. Esta característica é responsável pela maior interação do 
polímero de Ceratonia siliqua com outros polissacarídeos, como carragenana, agar ou xantana, quando 
comparada a galactomanana de Caesalpima pulcherima, indicada pela maior variação positiva na rotação 
ótica no resfriamento de sistemas mistos43’44’192.
A maior parte dos estudos sobre galactomananas tem origem no interesse comercial que envolve 
estes polissacarídeos, que encontram aplicação em diferentes áreas da industria. Comercialmente, somente as 
galactomananas de guar (Cyamopsis letragonolobus), de alfarrobo ou "locust bean", (Ceratonia siliqua) e 
de tara (Caesalpima spinosa) são utilizadas, embora esta última o seja em muito menor escala que as duas 
primeiras42’48’118’153 164 186.
A galactomanana de alfarrobo é uma das mais antigas gomas extraídas de sementes. A árvore 
que fornece esta goma é facilmente cultivada, porém é sensível a baixas temperaturas. É nativa da costa do 
Mediterrâneo, e não é encontrada fora desta área, por esta razão por ocasião da segunda guerra mundial, 
quando as importações desta grana para os Estados Unidos foram drasticamente reduzidas, o guar foi 
introduzido para a produção comerciai de galactomanana. A Ceratonia siliqua, também chamada de carob, 
é uma leguminosa que cresce até 9m de altura cujo início da produção de frutas se dá após quatro anos 
aproximadamente. A galactomanana de alfarrobo é extraída do endosperma das sementes e é comercializada 
em quatro principais classes, que variam no grau de pureza e na malha utilizada na sua produção. A 
gaiartnmanana de alfarrobo é oferecida com uma variedade de nomes comerciais: "Aroban", "Gum-gatto", 
"Gum Hero", "Lakogeum”, "Lipogum" e "Tragasol", entre outros. Este polissacarídeo apresenta uma 
proporção manose.galactose de cerca de 3,55:1, sendo apenas incompletamente disperso em água fria,
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necessitando de aquecimento para a completa sulubilização42-55’152-'53'182.
O guar é uma espécie leguminosa , nativa da Índia e Paquistão, mas que cresce facilmente cm 
muitas áreas, sendo cultivada na Austrália, África do Sul e nos Estados Unidos, em regiões do Texas. É uma 
planta anual, que apresenta de 0,9 a l,2m, se assemelha a soja em aparência, cuja plantação e colheita 
podem ser feitas pelas técnicas agrícolas comuns, utilizando maquináría vulgar, o que faz com que suas se* 
mentes sejam obtidas a preços mais baixos do que as de alíarrobo. Isto explica o acentuado aumento no 
consumo da galactomanana de guar desde sua introdução no comércio em 1953. Atualmente a galactoma- 
nana de guar, predomina no mercado destes polissacarídeos. Esta situação tende a se manter, uma vez que o 
alfàiTobo é uma árvore perene que exige longo período para o inicio da produção de sementes e cujos níveis 
de produção não podem ser rapidamente aumentados. Além disto ela cresce em terras onde o reflorestamento 
é dificultado pela disputa destas áreas para fins turísticos. A galactomanana de guar é extraída do 
endosperma das sementes, e é disponível comercialmente em diferentes graus de pureza. A relação 
manose:galactose de 1,4:1, permite que este polissacarídeo seja completamente solúvel em água
£^23,42,55,65,118,133,182
Baker e Whistler11 estudando por métodos químicos a distribuição dos grupos gaiactose nas 
galactomananas de guar e alíarrobo, concluíram que na primeira estas unidades estão alternadamente dis­
postas ao longo da cadeia da manana, enquanto que na segunda elas ocorrem em blocos. Entretanto, 
conforme observado por Painter116, o arranjo alternado proposto para a galactomanana de guar requer uma 
proporção manoseigalactose de 2:1, enquanto que a grande maioria das amostras de guar contém 38±2% de 
gaiactose.
Espectros de difração de raios-x de amostras de galactomanana de guar confirmam a distribui­
ção alternada. Por outro lado, recentes estudos de difração de raios-x para uma série de galactomananas 
contendo 21 a 34% de gaiactose mostraram espectros muito semelhantes, indicando que esta técnica não 
oferece conclusões definitivas sobre a estrutura fina de galactomananas83111’116
Os resultados de estudos de oxidação com periodato para as galactomananas de guar e alíar­
robo não foram consistentes com uma distribuição de cadeias laterais alternadas, ou em blocos, sugerindo 
uma distribuição randômica para ambas83.
Recentemente, McCleary et al.116 estudaram a estrutura fina das galactomananas de guar e al- 
farrobo por meio da análise computadorizada dc oligossacarídeos obtidos por hidrólise enzimática utilizando 
Q-D-mananases, que rompem a cadeia da B-D-{l->4) manana em regiões não substituídas ou pouco
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substituídas. Estes estudos indicaram uma distribuição irregular dos grupos galactose para ambas as galac­
tomananas.
Na galactomanana de alfarrobo foi observada uma alta frequência de pares de unidades de 
manosc substituídas, de unidades de manose substituídas isoladas e de blocos não substituídos de compri­
mento intermediário, sugerindo uma distribuição de cadeias laterais ao acaso.
Para a galactomanana de guar os resultados indicaram uma distribuição das unidades de galac­
tose em pares (2 unidades consecutivas de manose substituídas), e em tripletes (3 unidades consecutivas de 
manose substituídas), em concordância com o que já havia sido proposto por Hoffman e Svensson82.
As galactomananas obtidas de diferentes variedades de guar e alfarrobo apresentam os mesmos 
padrões de distribuição de galactose. Isto indica que sua síntese nas sementes é sofisticadamente controlada e 
que as diferenças encontradas na estrutura fina destas galactomananas quando obtidas de diferentes fontes 
deva-se, provavelmente as diferenças nos procedimentos analíticos empregados.
Já, as galactomananas com o mesmo conteúdo de galactose que o alfarrobo, obtidas de sementes 
ou por modificação com a-D-galactosidose, não apresentam a mesma distribuição de grupos laterais que o 
alfarrobo116’117.
As galactomananas de alfarrobo e de guar apresentam semelhantes valores de viscosidade, 1330 
e 1030 ml/g, respectivamente, mas diferem significativamente nas propriedades de interação envolvendo 
geleificação com outros polissacarideos118.
Robinson et al.130 estudaram as propriedades em solução de cinco amostras de guar com 
diferentes pesos moleculares. Os pesos moleculares foram determinados por "light scattering" e variaram de
440.000 até 1.650.00, e as viscosidades intrinsicas variaram de 450 a 1250 ml/g. A variação da viscosidade 
intrínsica com o peso molecular seguiu a relação de Mark-Houwink | n | =KMU, com K=3,8. 1(H dl.gl.'1 e 
a=0,723, consistentes com o comportamento "random coil".
Doublier e Launay49 estudando as propriedades reológicas das galactomananas de guar e 
alfarrobo encontraram diferenças de comportamento entre amostras diferentes provinientes da mesma 
espécie. Estas diferenças foram atribuídas a variações no grau de ramificação das moléculas.
Trabalhos anteriores já haviam mostrado que as gomas guar e alfarrobo podem ser fracionadas 
em três grupos com diferentes conteúdos de galactose. Isto implicaria na existência de uma faixa de molé­
culas de diferentes relações manose:galactose em cada amostra.
As soluções de galactomanana de guar e alfarrobo, assim como outras galactomananas já
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estudadas, são altamente viscosas, c em concentrações cm tomo de 1% apresentam comportamento pseu- 
doplástico. Em concentrações mais baixas (< 0,3%) o comportamento das soluções de galactomananas 
aproxima-sc do Ncwtoniano42-4v-65l52-,5,t
Entretanto, um estudo das propriedades reológicas das soluções da galactomanana de Mimosa 
scabrella indicou que esta apresenta um comportamento viscoelástico menos acentuado do que aqueles 
encontrados para soluções de outras galactomananas. Esta diferença e atribuida ao alto conteúdo de galac­
tose (manose: galactose „1:1) na galatomanana da Mimosa scabrelld62.
Em solução, as moléculas de galactomananas provavelmente apresentem associação lateral 
entre segmentos moleculares não substituídos da cadeia principal formando agregados. Assim, devido ao 
menor conteúdo de galactose no alfàrrobo do que no guar, a presença destes agregados dificulta sua sohi- 
bilização, exigindo um aquecimento a 80-90 °C paia desagregação das regiões associadas118-132'152-153.
Se por um lado o maior grau de substituição na galactomanana de guar, lhe confere a capaci­
dade de hidratar-se rapidamente em água fria, por outro, impede que ela interaja com outros polissacarídeos, 
como ágar, carragenanas e xantana, formando géis23’118.
A utilização de galactomananas na obtenção de géis de composição glicidica binária exige 
galactomananas com baixos conteúdos de galactose (< 30%). Este tipo de interação é de grande importância 
industrial, pois as galactomananas além de serem mais baratas que a carragenana e o ágar, conferem melhor 
qualidade aos géis, tomando-os menos quebradiços, mais elásticos e menos sujeitos a 
sinérese23-25’26’42’43-118-178.
Bulpin et al., visando a produção em larga escala, tentaram aperfeiçoar o processo desenvolvido 
por McCleaiy e colaboradores para a modificação da galactomanana de guar pela remoção de cadeias 
laterais utilizando a-galactosidase. A reação enzimática em soluções diluídas de guar torna o processo 
inviável, devido ao alto custo para a remoção do solvente. Anteriormente McCleary e colaboradores haviam 
demonstrado que a reação com a-galactosidase poderia ser efetiva em concentrações de galactomanana de 
70% (p/p). Entretanto Bulpin et al. verificaram que a máxima eficiência da enzima a 35 °C ocorre em 
concentrações de guar de 2% (p/p), já a 45 °C a reação é mais eficiente em concentrações de 10%, enquanto 
que a 50 °C em concentrações de 20-30%. Em temperaturas superiores a 50 °C ocorre a inativação da 
enzima. Nos sistemas relativamente diluidos, a eficiência da a-galactosidase apresentou um aumento na 
seguinte sequência 35 °C > 42 °C > 50 °C, refletindo a maior estabilidade da enzima em temperaturas mais 
baixas. Com acréscimo na concentração de guar a reação foi mais eficiente a 50 °C. Pela manipulação do
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tempo de reação, da temperatura e da relação enzima/guar eles obtiveram galactomananas com diferentes 
conteúdos de galactose. Uma amostra contendo 22-24% de galactose apresentou as mesmas propriedades 
que a galactomanana de alffarrobo23118.
As galactomananas de guar e alfarrobo são amplamente utilizadas na indústria de papel, são 
adicionadas durante o processo de obtenção da polpa celulósica com a finalidade de repor o suplemento 
natural de hemicelulose, que é indesejadamente removido no processo de delignificação, contribuindo nas 
propriedades de hidratação da polpa e resistência da folha de papel formada. O maior uso industrial da 
galactomanana de guar é na indústria de papel65 153.
Na indústria alimentícia, devido as suas propriedades espessantes, as galactomananas são 
utilizadas em sopas, sobremesas, recheios de tortas, molhos e maioneses. Nos sorvetes, as galactomanana« 
atuam como estabilizantes, e evitam a formação de cristais de gelo, pois sua alta capacidade de M u tação 
retira a água livre do sistema; melhoram a textura e a aparência destes produtos e aumentam sua resistência 
a variações de temperatura. Em salsichas, a galactomanana de alfarrobo é utilizada como agente ligante e 
estabilizante, tomando estes produtos mais homogêneos e suavizando-lhes a textura. A goma oferece um 
efeito lubrificante que facilita o enchimento do produto. Na fabricação de certos queijos, a adição de 
galactomanana promove um aumento no rendimento e melhoria na textura42’55’65’130«152’153.
Um estudo objetivando o aumento do teor de cálcio em ricota, mostrou que a utilização de 
lactato de cálcio e soluções de galactomanana de guar teve um excelente desempenho. O sabor foi muito 
mais aceitável quando esta mistura era usada. Além disso, a galactomanana de guar teve maior êxito em 
mascarar o amargar do cálcio adicionado do que outras gomas testadas como, goma arábica, carragenana, 
xantana e mesmo alfarrobo. Absorção de cálcio do produto assim obtido, testado em ratos, também foi muito 
eficiente, nas condições testadas96.
A galactomanana de alfarrobo é utilizada como estabilizante em "chantilly" e "ketchup". Na 
panificação, a incorporação de galactomananas, além de resultar em uma massa com melhor aparência e 
textura, aumenta o rendimento e permite que os produtos sejam preservados por mais tempo55’152 153.
Em um estudo, comparando a adição de galactomanana de guar e pectina, on altas concentra­
ções, a pães e biscoitos com a finalidade de desenvolver produtos dietéticos, a primeira teve uma aceitação 
mu*t™ maior em testes de degustação. Os produtos contendo guar tiveram boa aceitação mesmo após quatro 
remanqs de arniaranamento A galactomanana de guar também foi avaliada para utilização on bolinhos de 
frango, com a finaiidaA» de melhorar as características de adesão da massa6185.
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Na indústria de cosméticos as galactomananas são utilizadas como cspcssantcs c cstabilizantcs 
cm ciciucs c loções65*52.
Na indústria farmacêutica, além do uso medicinal direto como dietéticos, as galactomananas são 
utilizadas na fabricação de comprimidos alterando a velocidade de liberação da substância ativa. Um estudo 
utilizando amostras de galactomananas de nove espécies diferentes concluiu que, a capacidade cm retardar a 
liberação do medicamento aumenta com o aumento do grau de ramificação da goma. Isto se deve a maior 
capacidade destas galactomananas cm hidratarcm-sc rapidamente cm contato com o meio aquoso formando 
"géis" que retardam a erosão do comprimido13’42’61’63’130’152.
A esterifícação e eterifícação de galactomananas para obtenção de filmes, foi patenteada com a 
finalidade de utilização no encapsulamento de medicamentos12.
A galactomanana de guar é utilizada como cstabilizantc na preparação de vitamina B,2 c com 
sais de bismuto mostra efeito sinérgico no tratamento de úlceras gastrointestinais c diarréias42.
As galactomananas encontram aplicação como agentes floculantcs. A goma guar é aprovada 
pelo serviço de Saúde Pública dos EUA como coagulantc no tratamento dc água A galactomanana utilizada 
em conjunto com os coagulantes convencionalmente usados para estes fins aumenta o tamanho do floco c a 
taxa de deposição de impurezas sólidas63*152.
Em mineração, as galactomananas são usadas na separação do minério, ligando-se por pontes 
de hidrogênio a sua superfície hidratada63.
Na produção dc explosivos a base de nitrato dc amónio as galactomananas são utilizadas como 
espessantes65’152.
A goma de alfarrobo é utilizada na manufatura de papéis fotográficos hidroresistentes,S2.
As galactomananas ainda atuam como agente dc flotação, cstabilizantcs cm espumas c auxilia* 
res em filtrações55’65’152’153.
Em certas aplicações as galactomananas nativas não apresentam a propriedade desejada, assim 
a funcionalidade da goma pode pode ser modificada pela preparação dc derivados que alteram suas pro­
priedades, por exemplo, diminuindo as interações por pontes dc hidrogênio, aumentando sua solubilidade em 
misturas água-álcool ou melhorando a compatibilidade com eletrólitos153.
As galactomananas podem ser quimicamente modificadas por uma ou mais reações, tais como, 
despolimerização, oxidação, hidroxialquilação, carboximctilação, cianoetilação, quatemização c sulfatação. 
As propriedades do produto obtido dependem da natureza c do grau dc substituição. Para o guar, os
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derivados mais utilizados são o hidroxipropil, hidroxietil, carboximetil e quaternário de amónia. Eles são 
preparados pelo tratamento do guar em meio alcalino com óxido de propileno, óxido de etileno, 
monocloroacetato de sódio e cloreto de de amónia quaitenária, respectivamente, durante o 
processamento132,153.
As galactomananas podem formar géis pela adição de agentes reticulantes. Os ions borato são 
os mais utilizados, embora o uso de sais de cobre, cálcio, alumínio, cromo e de outros metais de transição já 
tenha sido mencionado. A utilização de dióxido de titânio e de íons antimonato [Sb(OH)~6] também já foi 
explorada. Por complexação da galactomanana de guar ou de hidroxipropilguar com íons borato, podem ser 
obtidos desde géis fracos, que não mantém sua forma, até géis firmes que comportam-se como sólidos 
elásticos. A formação e a resistência destes géis dependem do pH, temperatura e concentração dos reagentes. 
O pH ótimo para a formação do gel situa-se na faixa de 7,5 a l0,52,,55,65,123,,24,,28.
A obtenção de géis galactomanana-borato é realizado pela mistura de tetraborato de sódio 
(bórax) Na2B4O7.10H2O c galactomanana, em soluções aquosas. O tetraborato de sódio em solução disso­
cia-se completamente formando ácido bórico e íons borato, que co-existem em um equilíbrio ácido-base, que 
é afêtado pela temperatura e pH. Estudo de géis galactomanana-borato tem atraído muitas atenções, devido a 
possibilidade da utilização de espectroscopia de n B-n.m.r. na avaliação das interações, além dos dados 
obtidos por reologia. Os íons monoborato em solução de galactomanana formam complexos com grupos 
diol-cis da cadeia polissacarídica. Recentes estudos de n B-n.m.r. mostraram que para as galactomananas 
dois tipos de complexos monodiol-borato (1:1) e dois tipos de complexos dídiol-borato (2:1) podem ser 
formados, obtendo-se anéis de cinco ou seis membros. Entretanto a presença do anel de cinco membros é 
predominante, especialmente nos complexos 2:1, onde constituem a maioria. A presença de complexos com 
anéis de cinco membros exige a ocorrência de dois grupos hidroxílicos em configuração cis. Este é o caso de 
OH-2 e OH-3 das unidades de D-manose, e (te OH-3 e OH-4 das unidades de D-galactose. O anel de seis 
membros, envolvendo 0-4 e 0-6 só pode ser obtido das unidades de galactose21,97,,22,,23,I24,l28,,29.
Gorin et al67. utilizando espectroscopia de 'H-n.m.r. mostraram que o metil-B-D-manopirano- 
sídeos não formam complexos com borato tão facilmente quanto os metil-a-D-manopiranosídeos. Assim, na 
galactomanana, as unidades de galactose são os principais pontos de complexação. Nos sistemas 
galactomanana-borato a maioria dos complexos são de anéis de cinco membros e complexos 2:1. Nos géis 
galactomanana-borato, a transformação sol-gel é reversível; o gel pode ser liquefeito pela redução o pH para 
valores inferiores a 7 ou pelo aquecimento. Os géis também podem ser liquefeitoss pela adição de potiois de
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baixo peso molecular, como glicerol ou manitoi, capazes de reagir com os íons borato63’128.
Certas misturas binárias de polissacarídeos exibem interações sinérgicas que conduzem a 
formação de géis termorreversíveis26’42.
E possível obter géis mistos de galactomanana com ágar, furcelarana, carragenana, xantana e 
gelana. O sistema galactomanana-xantana é o mais interessante, uma vez que nenhum dos componentes 
quando isolado é capaz de formar gel23*42’192.
Existem pelo menos quatro tipos de estruturas que podem ser identificados em géis binários : a 
rede tridimensional é formada somente por um dos componentes, que apenas contém o segundo ; ambos os 
componentes formam redes tridimensionais que se interpenetram; ambos formam redes tridimensionais, sem 
interpenetração ou os dois polímeros se ligam entre si através de "zonas de junção" específicas, e a rede 
tridimensional é obtida pela participação de ambos26.
A formação de géis de galactomanana com polissacarídeos de algas ou de origem microbiana é 
atribuída ao resultado de ligações intermoleculaies não covalentes entre as regiões não substituídas da 
galactomanana em sua conformação ordenada e a hélice do outro polissacarídeo, embora não exista prova 
direta que confirme tal ligação26’42.
Em níveis de concentrações dos polímeros inferiores aos requeridos para a geleificação, as 
interações polímero-poUmero conduzem a um aumento na viscosidade da solução46.
As galactomananas com menor grau de substituição interagem com outros polissacarídeos, 
produzindo géis, em muito maior extensão do que aquelas mais substituídas, sugerindo que as associações 
envolvam as regiões "lisas" da cadeia da manana43’136.
Dea e colaboradores estudaram a influência do grau de substituição das galactomananas em sua 
capacidade de formar géis por interação com outros polissacarídeos. Os estudos indicaram que o efeito da 
distribuição dos grupos D-galactosil ao longo da cadeia da D-manana é muito mais importante que conteúdo 
de galactose. Algumas comparações entre galactomananas com conteúdo de galactose semelhantes, 
mostraram diferenças nas propriedades de interação. Estas diferenças foram correlacionadas com as di­
ferenças na estrutura fina dos polissacarídeos, como a frequência relativa de segmentos não substituídos de 
comprimento intermediário na cadeia de manose, que favorecia as associações.
Assim, a galactomanana de Leucaena leucocephala (40% de galactose) tem capacidade de 
interação semelhante as da galactomanana de Caesalpiniia vesicana (29% de galactose)43’43.
Entretanto, McCleary113 observou que os oligossacarideos obtidos pela hidrólise da galacto-
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manana dc Leucaena leucocephala por uma B-D-mananasc consistiam de pequenas proporções de manobi- 
ose e manotriose a altos percentuais de Gal-Man2 , indicando que este polissacarídeo não contém longos 
segmentos de manose não substituída Isto sugere que, na verdade, a interação com outros polissacarídeos 
poderia ocorrer nas regiões onde os grupos galactosil estivessem posicionados em um mesmo lado da cadeia.
Dea e colaboradores verificaram que amostras de k-carragenana segmentadas, obtidas por um 
processo de degradação seletiva, que conservavam a conformação em dupla hélice, mas não formavam gel 
em nenhuma concentração, na presença de certas galactomananas produziam géis firmes. A adição de 
galactomananas de "fenugreek" ou de guar, com relação manosc.galactose de 1,08:1 e 1,56:1, respectiva* 
mente, não provocava a formação de gel. Já a adição das galactomananas de tara ou de alfàrrobo, que 
possuem relação manose:galactose de 3,0:1 e 3,35:1, respectivamente conduzia a obtenção de géis.
Análises do comportamento ótico da k-carragenana em função da concentração mostram que a 
formação da rede tridimensional está relacionada com a transição héliceoenovelada ("coil") e que as hélices 
são formadas em misturas com galactomananas. Estes fatos foram considerados pelos autores como 
evidências para o modelo de associação galactomanana-k-carragenana segundo "zonas de junção" mistas 
entre as regiões lisas da galactomanana e a dupla hélice da k-carragenana42*47.
A técnica de difiação de raios-x foi utilizada na análise de géis de alfarrabo-k-carragenana e 
tara-k-carragenana. Nenhuma evidência da existência de ligação intermoiecular entre os componentes foi 
encontrada nestes estudos sugerindo que o modelo mais provável para tais géis consista de uma rede tridi­
mensional formada unicamente pelas moléculas da k-carragenana, estando a solução de galactomanana 
contida nesta rede. Segundo os autores, a falta de compatibilidade estérica entre a cadeia da manana e a 
hélice da carragenana seria outro dado que favoreceria este modelo26.
O mesmo modelo foi proposto para os géis furcelarana-alfarrobo e furcelarana-tara, já que os 
diagramas de difiração de raios-x obtidos para estes géis foram idênticos àqueles para a furcelarana sozi­
nha25*26.
Rochas et all5>. estudaram os géis binários, galactomanana-kcarragenana, utilizando espec- 
troscopia de 13C-n.m.r.. Os espectros de 13C-n.m.r. obtidos para a k-carragenana em presença de cloreto de 
potággin em diferentes temperaturas, acima e abaixo da temperatura de transição conformacional, mostra­
ram um progressivo desaparecimento de todos os sinais. A 50°C, nenhum sinal era detectado devido a adoção 
de uma estrutura ordenada e rígida.
Para a galactomanana de alfarrobo nenhuma transição pode ser detectada quando a temperatura
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varia dc 80 a 25°C, coerente com o comportamento enovelado ("random coil") destas soluções.
A intslum daw noImçÕcs de ambos os polissncarídeos foi estudada nas mesmas condições. No 
espectro da mistura a 80°C ambos os componentes foram identificados A 2.V’C somente o espectro da 
galactomanana foi detectado. Este último espectro foi comparado ao espectro da galactomanana pura na 
mesma temperatura e concentração, indicando um decréscimo de 40% nos sinais, o que sugere que a 
mobilidade das correspondentes cadeias foi fortemente restringida.
Analisando as proporções de desaparecimento de cada sinal da galactomanana foi possível 
postular que a interação alfàrrobo-kcarragenana leva ao desaparecimento dos sinais de 60% das unidades de 
manose não substituídas e 15% das unidades substituídas por galactose. Isto estaria de acordo com 
obervações anteriores de que as interações ocorrem entre segmentos não substituídos da cadeia da ma­
nana42’151.
Entretanto, os segmentos das cadeias de galactomananas envolvidos em interações poderiam 
tanto estar incorporados a rede tridimensinal com a k-carragenana por "zonas de junção" quanto estarem 
formando uma rede tridimensional própria interpenetrando àquela da carragenana Medidas rcológicas para 
os mesmos géis binários também apontaram para estas duas possibilidades.151’178
A possibilidade de agregação da galactomanana promovida pela presença da rede tridimensional 
da k-carragenana foi excluída pelos autores, pois envolveria redes tridimensionais separadas, implicando em 
separação de fases, o que não foi obervado em trabalhos anteriores26’151.
Análises por espectroscopia de 13C-n.m.r. também foram realizadas para sistemas kcarragena- 
na-manana, utilizando a manana de "ivory nut". A 25°C um acentuado decréscimo na intensidade de todos os 
sinais da mistura na ausência de cloreto de potássio pode ser observada. A adição de íons potássio à mistura 
levou ao total desaparecimento nos sinais da k-carragenana e uma nova e pronunciada redução na 
intensidade dos sinais de ressonância da manana. Estes resultados evidenciam a interação intermoleeular, 
mas não são suficientes para discriminar entre as ligações manana-manana ou manana-kcarragenana151.
Recentemente, Fernandes e colaboradores estudaram o efeito da galactomanana de alfàrrobo na 
estrutura e propriedades reológicas da kcarragenana56’57,58’59.
Nestes estudos, géis binários em concentração total de polissacarideo de 1% ou 0,3%, mostra­
ram nina sinergia máximo quando proporção de kcarragenana: alfàrrobo era de 4:1. Este resultado foi obtido 
para cinco amostras de alfarrobo de diferentes variedades e também para a galactomanana de tara.
Medidas reológicas destes géis sugerem que mecanismo sinérgico possa ser atribuído não só as
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regiões não substituídas da galactomanana, mas também seja influenciado peto peso molecular da mesma. 
Assim, para uma dada relação manosc: galactose, o aumento no peso molecular implicaria em maior 
sinergia57.
Os resultados obtidos por reologia para géis kcarragenana-galactomanana sustentam o modelo 
descrito por Dea e Morrison, que assumem a formação destes géis segundo "zonas de junção mistas". 
Entretanto os autores consideram que este modelo não explicaria a acentuada influência do peso molecular 
que foi observada, e consideram que os resultados são mais consistentes com a existência de duas redes 
tridimensionais interpenetrando-se entre si. Neste caso, as moléculas de galactomanana se associariam 
através das regiões não substituídas da cadeia de manose, levando ao surgimento de uma rede tridimensional 
secundária, cuja reologia dependeria do peso molecular56’57’58.
Dea e Morrison42 propuseram também para os géis xantana-galactomanana o modelo de inter­
ação segundo "zonas de junção mistas", conforme haviam sugerido para os géis kcarragenana-galacto­
manana e agarose-galactomanana.
Estudos de difração de raios-x de géis binários constituídos por galactomanana de tara ou 
alfarrobo e xantana confirmaram a existência de ligação intermolecular entre estes polissacarídeos, favore­
cendo o modelo proposto por Dea e Morrison. Foi verificado que a mistura de soluções de galactomanana de 
alfarrobo e xantana só formava gel após o aquecimento da mistura a 9S°C c posterior resfriamento. Quando 
a temperatura de transição conformacional da xantana era aumentada, pela adição de cloreto de cálcio, c esta 
solução era utilizada para a obtenção de gel binário com galactomanana de alfarrobo, mesmo após o 
aquecimento da mistura a 95°C e subsequente resfriamento nenhum gel era obtido. Este resultado indica que 
a des"at»»^çãr> da hélice da xantana é necessária para a interação com a galactomanana26.
Estudos envolvendo a ação da B-mananase em amostras de galactomanana de alfarrobo em 
presença de xantana demonstraram que a degradação enzimática é inibida se a mistura for aquecida antes da 
adição da «nrim$ o que é coerente com a hipótese da necessidade da desnaturação da hélice da xantana para 
a ligação intermolecular com a galactomanana2611711S.
Pelos resultados de difração de raios-x obtidos para géis binários xantana-galactomanana, dois 
pyvfelng de «tferaçgft diferentes podem ser esperados: associação da cadeia celulósica da xantana e a cadeia 
de da galartrimanana ou o modelo "sandwich" onde uma molécula de galactomanana estaria associ­
ada a duas moléculas de xantana.
Ainda, o primeiro modelo admite a possibilidade de que as interações entre a xantana e a ga-
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lactomanana possam ocorrer não só nas regiões não substituídas da cadeia da manana, como também na* 
queias irregularmente substituídas ou totalmente substituídas onde as cadeias laterais de galactose estejam 
dispostas em um mesmo lado da cadeia24 26'118.
Estudos de rotação ótica em géis mistos galactomanana-xantana demonstraram que após a 
associação a xantana recupera a estrutura em hélice, indicando que somente pequenos segmentos da molé­
cula de xantana estão envolvidos na associação com a galactomanana46.
Tako e Nakamura propuseram um modelo de interação entre a xantana e a galactomanana 
envolvendo as cadeias laterais da primeira e a cadeia principal da segunda. Eles sugerem que uma molécula 
de xantana pode combinar-se com duas moléculas (te galactomananas ou mais, em um arranjo "chave- 
fechadura". Estes autores verificaram que a xantana desacetilada interage muito mais com as galactomana­
nas do que a xantana nativa, o que seria explicado pela maior flexibilidade da cadeia de xantana na ausência 
dos grupos acetil, facilitando a associação172 173.
Shatwell et al159 observaram que uma molécula de xantana que não possuía uma unidade de 
manose terminal no trissacarídeo das cadeias laterais, formava géis muito frágeis na interação com a galac­
tomanana de alfarrobo, sugerindo que as cadeias laterais da xantana representam um importante papel na 
interação.
Cheethan e Mashimba3132, também estudaram a influência dos grupos acetil na geleificação dos 
sistemas xantana-galactomanana. Estes autores admitem a necessidade da desordem conformacional da 
xantana para a interação com a galactomanana e concluem que a presença de grupos acetil estabiliza a forma 
ordenada da xantana, enquanto que os grupos piruvato desestabilizam.
Os géis binários galactomanana-xantana são utilizados na indústria alimentícia como aditivos 
que atuam no melhoramento e controle de certas propriedades em diferentes produtos, como pudins, geléias, 
recheios de tortas e patês. Em alguns casos a combinação simultânea da xantana com as galactomananas de 
alfarrobo e de guar é utilizada. Os modelos de interação galactomanana-xantana podem fornecer informações 
sobre o relacionamento de interação e reconhecimento patôgeno-hospedeiro para a Xanthomonas 
campes t ris38>46’173.
Entretanto, a completa elucidação e a detalhada descrição dos mecanismos de interação tanto 
para os sistemas xantana-galactomanana como kcarragenana-galactomanana requerem estudos adicio­
n a  1,58,39,178
Nas sementes, as galactomananas parecem ter uma dupla função fisiológica. Primeiramente,
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elas retém água por solvatação, e desta forma impedem a dessecação das sementes, o que causaria a desna­
turação de enzimas essenciais para a germinação. Em segundo lugar, as galactomananas atuam como polis* 
sacarídeos de reserva, que são utilizados durante a germinação das sementes3142-48 143.
Reid e Bewley143 enfatizam a importância das galactomananas na fase inicial da germinação, 
pela sua capacidade de embeber grandes quantidades de água. Alguns experimentos indicam que o endos- 
perma é capaz de absorver uma quantidade de água acima de 300% do seu próprio peso seco.
Do ponto de vista puramente nutricional, o papel das galactomananas não é qualitativamente 
diferente daquele das reservas do embrião143.
A biodegradação das galactomananas no endosperma em sementes em germinação requer a 
presença de pelo menos três enzimas: a-D-galactosidade, para a remoção das cadeias laterais de a-D- 
galactose ligadas (l-*6); B-D-mananase, para a hidrólise da cadeia da B-D-< 1 ->4) manana em oligassaca* 
rídeos e B-D-manosidase para a completa hidrólise dos D-mano-oligossacarídeos. Estas enzimas são 
sintetizadas pelas células da camada de aleurona. Os produtos da degradação da galactomanana são 
rapidamente absorvidos pelo embrião e convertidos a sacarose e amido42142 144.
Foi observado que na germinação de sementes de Gleditsia ferox e Gleditsia triacanthos, 
primeiramente há uma remoção das cadeias laterais de D-galactose, seguida da quebra de cadeia da manana 
e concomitante liberação de D-mano-oligossacarídeos. Foram identificados D-manobiose, D-manotriose e D* 
manotetraose além de D-manose, D-galactose, e uma galactomanana tendo o conteúdo de D-manose au­
mentado. Resultados semelhantes também foram obtidos para sementes germinadas de Trigonella foenum- 
graecum42.
Uma correlação entre as mudanças observadas durante a germinação das sementes de Trigo- 
nella foenum-graecum e a atividade das enzimas envolvidos no processo de hidrólise da galactomanana 
confirmou a participação das mesmas. O aumento na atividade da a-galactosidade iniciou 16 horas após o 
total inchamento das sementes, que correspondeu exatamente ao tempo de germinação no qual a galactose 
livre pode ser detectado no endosperma. De forma semelhante, o surgimento da atividade da B-manosidase 
coincide com a redução detectável da quantidade de galactomanana no endosperma144.
Reid141 estudando a germinação das sementes de Trigonella foenum-graecum verificou que a 
galactnmannnn começa a ser consumida 18 horas após a germinação, definida pelo aparecimento da radícula. 
Em um período de 24 horas a galactomanana é completamente degradada. Durante este período nenhuma 
mudança significante na relação manose: galactose foi observada.
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Entretanto McCleary e Matheson114 analisando as mudanças estruturais nas galactomananas 
das scmcnlcs dc guar, alfnrrobo, luccrne (Mcdicago sativa) c "honcy locust" (lileJilxia triacanthos) durante 
a germinação observaram uma redução no conteúdo dc galactosc para as galactomananas dc guar c luceme.
Análises de sementes de Trigonella foenum-graecum em diferentes estágios de maturidade 
mostraram que a composição química da galactomanana permaneceu invariável, sugerindo que nas sementes 
de leguminosas as galactomananas são sintetizadas por um mecanismo específico envolvendo a deposição 
simultânea de unidades galactosil e manosil145.
1.4- Schizolobium amazonicum
O Schizolobium amazonicum (Hub.). Ducke é uma árvore nativa que pertence a família 
Leguminosae, sub-fàmília Caesalpinioideae. Pela classificação mais recente a espécie pertenceria a família 
Caesalpiniceae. É uma árvore de grande porte e crescimento veloz, muito semelhante ao Schizolobium 
parahybum. Distingue-se dele por florescer sem folhas, pelas flores e frutos duas vezes menores, bem como 
pelas pétalas mais oblongas, mais firmes e glabras e pedicelos articulados37*148.
Ocorre abundantemente no Pará e Amazonas, sendo conhecido como pinho cuiabano, no Rio 
Trombetas como paricá (nome dado a várias outras leguminosas), ou ainda como faveira5*28*37,107>148-,62.
Ainda em um catálogo de nomes científicos e vulgares de plantas de porte arbóreo ocorrentes no 
Brasil esta espécie consta com o nome de flexeiro146.
Esta espécie foi classificada pelo Dr. Jacques Huber, porém não foi descrita. Durante algum 
tempo foi considerada como sendo o S. parahybum. Estudos posteriores realizados pek> cientista Adolfo 
Ducke mostraram tratar-se de uma espécie autônoma, apesar dos caracteres gerais serem quase idênticos.
Levantada a dúvida acima referida, eminentes botânicos norte-americanas estudaram abundante 
material do Schizolobium frequente na Guatemala, Honduras, Honduras Britânica e Nicaragua, e todos 
chegaram à conclusão de que se trata do Schizolobium parahybum, comum da Bahia até o Sul.
Assim, parece que na Amazônia desaparece o S. parahybum, sendo ai substituída pelo S. 
amazonicum, mas o primeiro reaparece mais ao norte, já na Colômbia e em toda a América Central, fato que 
é considerado curiosíssimo37.
Entretanto, vários botânicos, como Record, consideram o gênero Schizolobium como monotí- 
pico, e o S. parahybum estenderia-se desde o Sul do México, passando pela América Central e Amazônia,
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até o Sul do Brasil'48.
Apesar das controvérsias, até hoje as espécies tem sido consideradas independentes e a sino* 
nímia não consta no Index Kewensis.
Os aspectos morfológicos das frutos de leguminosas são consideradas em bom caráter para a 
identificação botância. Nos gêmeros, a forma do fruto permite a identificação das espécies. Este critério foi 
utilizado para diferenciar as espécies Schtzolobiunt126.
Albrechtsen5 em estudos de espécies na parte baixa da Amazônica Brasileira sugere o pinho 
cuiabano como uma espécie promissora para reflorestamento, que deveria ser investigada em ensaios de 
grande escala. Esta espécie também é indicada pelo IBDF para plantações na Região Amazônica. A espécie 
nativa regenera-se naturalmente e se desenvolve com rapidez na Região Amazônica180.
Outras pesquisas recomendam a utilização do pinho cuiabano como essência papeleira para 
reflorestamento. A espécie pode fornecer boa matéria-prima à obtenção de celulose para papel, destacando-se 
o seu fácil branqueamento e a excelente resistência obtida com o papel branqueado36.
A madeira do pinho cuiabano é considerada leve (0,30 g/cm3), possui cor branca, e é utilizada 
na obtenção de lâminas para chapas de compensados.
A fim de obter maiores informações a cerca das características e propriedades da madeira desta 
espécie, Van der Slooten180 desenvolveu um plano de trabalho para amostragem e testes.
Em um estudo químico visando verificar a ocorrência de saponinas e alcalóides em espécies de 
leguminosas da Amazônica foi constatado a presença de saponinas no caule do pinho cuiabano162.
Em ampla pesquisa bibliográfica não foi encontrada nenhuma referência a respeito de estudos 
de polissacarídeos do caule oü semente desta espécie.
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2- OBJETIVOS
Considcrando-sc os aspectos descritos, o presente trabalho tem por objetivo o estudo dos 
polissacarídeos das sementes de Schtzolohium amazontaim, conforme os itens abaixo:
1* Extração dos polissacarídeos do endosperma. Determinação do rendimento e composição dos polissaca­
rídeos
2- Caracterização da galactomanana de maior rendimento em termos de estrutura, rotação ótica especifica e 
peso molecular.
3* Análise do comportamento reológico da galactomanana em termos de viscosidade e de sua capacidade de 
interação com outros polissacarídeos.
4- Extração dos polissacarídeos do tegumento. Determinação do rendimento e composição dos polissacarí­
deos.
5- Análise estrutural da arabinana.
6- Pesquisa de arabinanas lineares em sementes de outras espécies de leguminosas
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3 MATERIAIS E MÉTODOS
3.1-Métodos gerais
Os polissacarídeos obtidos por precipitação com etanoi foram separados da fase líquida por 
centrifugação e lavados com etanol e acetona.
Foi utilizado etanol de grau de pureza industrial na precipitação dos polissacarídeos, sendo os 
demais solventes e reagentes empregados de grau de pureza PA-ACS.
Os solventes foram removidos em evaporador rotatório a vácuo em temperatura de no máximo 
SO°C para soluções possacarídicas ou hidrolisados e 40°C para os açúcares metilados.
A liofilização das soluções foi feita em aparelho VIRTtS, modelo 10-145 MR-DH.
O teor de umidade foi determinado por gravimetria.
As medidas de rotação ótica foram efetuadas a 25°C„ em polarímetro digital automático PDA 
8200-ACATEC, em lâmpada de halogênio com filamento de tungsténio, filtro de 589nm e caminho ótico de
1,0 decímetro, utilizando-se água ou NaOH 0,5N como solvente.
Os espectros de infra-vermelho (IR) foram obtidos em aparelho Beckman Acculab ™10, sendo 
as amostras analisadas sob a forma de filmes solúveis em CHC13 sobre células de NaCI.
As determinações espectrofotométricas para a região do visível foram realizadas em aparelho 
Digimed modelo DME-21 e em aparelho Varian Techtron UV-vis modelo 635 e para a região ultra violeta 
em aparelho Intralab UV-visível modelo DMS-80.
As secagens de amostras para reações que requeriam meio absolutamente anidro ou para análise 
espectrofotométrica no infiavermelho, foram feitas em aparelho de ABDERHALDEN
As cromatografias líquido-gasosas (g.l.c.)98. foram feitas em cromatógrafo VARIAN, modelo 
2440, com detector de ionização de chama, utilizando-se nitrogênio como gás de arraste. A coluna utilizada 
continha 3% de ECNSS sobre "Gás Chrom Q" de 100-120 mesh, em tubo de aço inoxidável 200x 0,15 cm 
(d.i ), com detector a 240°C, injetor a 190°C e fluxo de nitrogénio 37,5 ml/min. A temperatura da coluna 
para os produtos de hidrólise na forma de acetatos de alditois for de 185°C163 e para os acetatos de alditóis 
parcialmente metilados 165°C105.
Os tempos de retenção para acetatos de alditóis parcialmente metilados foram relativas ao 
tempo de retenção do l,5-di-0-acetil-2,3,4,6-tetra-0-metil D-glucitol.
A quantificação das proporções relativas dos produtos analisados por g.l.c. foram obtidas pelo 
método dc triangulação1 M.
As análises cromatográficas cm fase liquido-gasosa acoplada a cspcctroscopia dc massa (g.l.c.' 
m.s.) para os acetatos dc alditóis parcialmente mctilados foram efetuadas em Cromatógrafo VARIAN 3300 
acoplado a um espectrômctro de massa FINN1GAN MAT munido com ITS-40, utilizando coluna capilar 
OV-225 de 30m de comprimento, 0,25mm de diâmetro interno, e hélio ultrapuro como gás de arraste com 
um fluxo de 2 ml/min. As condições de operação do cromatógrafo foram: temperatura inicial de 50°C, 
sçguida de um gradiente de 40°C/min até 220°C, mantendo-se esta temperatura até o término da análise. As 
áreas dos picos eram obtidos por integração automática e os picos foram identificados pelos seus perfis de 
fragmentação característicos.
Os espectros de ressonância nuclear magnética de carbono-13 (i3C-n.m.r.) foram obtidos: 
a- Em aparelho BRUKER AC-300 acoplado a transformador de Fourier. 
b- Em aparelho BRUKER CPX-300WB acoplado a transformador de Fourier.
As amostras foram solubilizadas cm água deuterada (D20) ou NaOD 0,5N.
Os deslocamentos químicos foram expressos em p.p.m., relativos a ressonância dc um padrão de DSS (4,4- 
dimetil 4-silopentano-sulfonato de sódio).
As cromatografias líquidas de alta eficiência foram feitas nos seguintes aparelhos: 
a- Aparelho WATERS modelo 600E acoplado a um carrossel 712 WISP e a um reftatetro 
diferencial 410.
b- Aparelho WATERS, equipado com bomba modelo M 6000 A, um injetor universal UGK e 
equipado com um detetor por índice de refração R 401. As áreas dos picos foram calculadas por integrador 
Chromatopac modelo C-R 1B.
As amostras foram fracionadas em coluna aminex HPX-87P utilizando água como eluente e 
uma pressão média de 900 psi.
As dosagens de açúcar total foram realizadas pelo método do fenol-ácido sulfürico^t, utili­
zando-se soluções padrões de glucose e xilose (40 pg/ml) e efetuando-se leituras a 490 e 480 nm respecti­
vamente.
A presença dc ácidos urônicos foi investigada pelo método descrito por BLUMENKRANTZ c 
ASBOE-HANSEN18, usando-se como padrão ácido glucurônico 20 pg/ml e leituras de absorbância a 
540nm.
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Na investigação da presença de grupos O-acetil foi utilizado o método de HESTRIN50 tendo 
como padrão de referência galactose penta-acetato contendo 2,5 p móis/ml, efetuando-se leituras a 540nm.
Os teores de proteína foram determinados pelo método de LOWRY modificado78, utilizando-se 
como padrão albumina bovina (50 pg/ml) e efetuando-se leituras a 650nm.
3 .1.1- Hidrólises ácidas110*16 20
As hidrólises ácidas totais dos polissacarídeos foram feitas com ácido trífluor acético (TFA) ou 
ácido sulfurico (H2S04) nas seguintes condições, em tubos hermeticamente fechados.
a- TFA 1 N, durante 5 horas; ao final da hidrólise, o excesso de ácido era removido por evapo­
ração.
b- Ácido sulfurico 72% (V/V), durante lh, a frio, seguido de diluição para 8% e banho de água 
fervente por 5h; após hidrólise, o ácido sulfürico era neutralizado com carbonato de bário, e o sal resultante, 
insolúvel, removido por filtração.
3.1.2- Redução e acetilação dos produtos das hidrólises ácidas.
Os monossacarídeos resultantes das hidrólises foram reduzidos em solução aquosa com boroi- 
dreto de sódio (NaBH4)189 a temperatura ambiente, por 2h. O excesso do agente redutor foi decomposto e a 
remoção dos cátions sódio foi efetuado pela adição de resina LEWAT1T S-100 (forma H+). Após filtração, a 
solução era evaporada até a secura. Lavagens sucessivas com 2 ml de metanol (3 vezes), eram feitas a fim de 
eliminar o ácido bórico remanescente por codestilação com o metanol na forma de borato de trimetila.
Os alditóis resultantes eram então acetilados190 a temperatura ambiente, com uma mistura de 
piridina e anidrido acético 1:1(V/V), por 16h. O processo de esterificação era interrompido pela adição de 
gelo moído e os produtos acetilados extraídos com 2ml de clorofórmio. A piridina residual na fase cloro- 
fórmica era removida por sucessivas lavagens com solução de CuSC>4 5% e água. Os acetatos de alditóis 
resultantes foram analisados por g.l.c.
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3 2 I - Obtenção dos polissacarídcos das sementes de Schizolobmm amazomeum.
As sementes de Schizolobiunt amazomeum foram fornecidas pelo engenheiro florestal Manoel 
Renato Machado, sendo provenientes da Região de Pimenta Bueno, no Estado de Rondônia c peia EM- 
BRAPA de Belém, sendo coletadas na Floresta Nacional do Tapajós, no período de agosto a setembro de 
1989.
Após pesagem, SOOg de sementes secas foram submetidas a fervura cm água destilada por um 
período de 30 minutos e deixadas na água por 48h, a 4°C. Uma vez inchadas as sementes, separou-se 
manualmente a película, o tegumento, o endosperma e o embrião de cada semente.
Os materiais isolados das sementes foram secos e então submetidos a moagem em moinho 
Wiley utilizando peneiras de 2mm e lmm sucessivamente.
3.2.1.1- Obtenção dos polissacarídeos do endosperma das sementes de Schizolobium amazonicum
Utilizou-se 50g do endosperma moido que foi submetido a extrações exaustivas conforme o 
esquema 1 ( p.45).
3.2.1.2 - Obtenção dos polissacarídeos do tegumento das sementes de Schizolobium amazomeum
Após a deslipidificação de 50g do tegumento moído utilizando-se uma mistura benzeno-ctanol 
2:1 (v/v) em aparelho Soxhlet. O resíduo seco, novamente pesado, foi submetido a uma série de extrações 
conforme o esquema 2 ( p. 52).
3.2.2 - Obtenção dos polissacarídeos do tegumento das sementes de Cassia fastuosa.
Os frutos da Cassia fastuosa foram colhidos na cidade de Curitiba, no bairro Água Verde, em 
outubro de 1991.
As sementes inteiras foram fervidas em água destilada por 15 minutos e deixadas nesta água 
por 48h a 4°C para que inchassem. Após este período o tegumento das sementes foi removido manualmente,
3 2- Obtenção dos polissacarídcos
scco, moído em moinho Wilcy utilizando-sc de 2mm c Imm sucessivamente.
Após deslipidificação com benzeno-etanol (2:1) em aparelho Soxlet o tegumento moido foi 
pesado e submetido a uma série de extrações conforme o esquema3 ( p. 55).
3.3- Desproteinização do polissacarídeo E, (galactomanana)
Uma solução aquosa da fração E, contendo 2g do polissacarídeo cm 300 ml de água foi sub­
metida a desproteinização pelo método de SEVAG modificado por STAUB167. A mistura solução polissa- 
carídica-clorofórmio-n-butanol numa relação 25:5:1 (V/V) foi mantida em agitação durante 12h, a 4°C. A 
proteína desnaturada foi removida por centrifugação. Separou-se a fase aquosa do sobrenadante que foi 
submetido mais uma vez ao processo de desproteinização.
A solução contendo a amostra dcsproteinizada foi concentrada e dividida em duas partes, uma 
foi congelada e liofilizada e a outra foi recuperada da fase aquosa por precipitação com etanol.
3.4- Oxidação do polissacarídeo com trióxido de cromo81
A amostra E, (100 mg), purificada pelo método de Sevag, foi solubilizada em 50 ml de for- 
mamida. Adicionou-se 5 ml de pirídina e 5 ml de anidrído acético e a mistura reagente permaneceu a tem­
peratura ambiente sob constante agitação durante 142h. A reação foi interrompida pela adição de gelo 
moído e o material acetilado foi extraído com clorofórmio. O excesso de pirídina foi removido da fase 
clorofórmica por sucessivas lavagens com solução de CuS04 a 5%. Após secagem do material cm aparelho 
ABDERHALDEN, a amostra foi submetida a análise por espectroscopia de infra-vermelho que mostrou a 
presença de grupos hidroxílicos. O processo de acetilaçâo foi então repetido com adição de 4 ml de pirídina e 
4 ml de anidrído acético, ficando a mistura a temperatura ambiente, sob agitação por mais 48h. A análise por 
espectroscopia de infira-vcrmclho da amostra rcacctilada c scca indicou a auscncia de grupos hidroxílicos.
Pesou-se 40 mg do polissacarídeo peracetilado às quais foram adicionados 0,8 mg de xilitol 
penta acetato como padrão interno. Em seguida o material foi solubilisado cm 1,1 ml de ácido acético c então 
colocou-se o Cr03 (112 mg)81, permanecendo a mistura reativa em banho maria a 50°C. Foram retiradas 
alíquotas de 0,2 ml nos tempos 0,1,2 e 3h. Em cada alíquota, a reação era interrompida pela adição de 1 ml 
de água destilada e o produto era recuperado por extração com 1 ml de clorofórmio. Após evaporação do
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solvente as alíquotas foram hidrolisadas com TFA IM c analisadas por g.l.c. na forma de acctatos de aditóis.
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3.5- Gel permeação em Scpharose 4B
Uma fração de 0,5 ml de solução contendo 4 mg da amostra E, foi aplicada na superfície do gel 
(coluna 1,7 x 43 cm) e eluída com água destilada. Frações de 2 ml foram coletadas e monitoradas para 
açúcar total com fenol-ácido sulfúrico51, e para proteínas por absorbância a 280 nm.
As alíquotas foram coletadas com coletor automático de frações LKB, Bromma, 7000 Ultrorac.
A coluna apresentava um fluxo médio de 18ml/h c foi calibrada com dextranos de diferentes 
pesos moleculares: 81.600; 266.000; 500.000; 2000.000 e 40000000 daltons (SIGMA CHEMICAL CO).
O volume de eluição do dextrano de 40 MD foi considerado o volume morto da coluna.




Ve- volume de eluição da amostra
Vo= volume morto da coluna
Vt= volume total da coluna
3.6- Oxidação com metaperiodato de sódio
O polissacarídeo Ej anteriormente purificado (25mg/5ml) foi adicionado de 5 ml de solução de 
metaperiodato de sódio 0,1 N77. A oxidação foi conduzida, a temperatura ambiente, sob agitação e na au­
sência de luz, durante 7 dias.
O excesso de agente oxidante foi decomposto pela adição de 1 ml de etileno glicol, sob agitação, 
lh. Após este período a solução oxidada foi dialisada contra água corrente por 18h, reduzida e 
novamente dialisada nas mesmas condições.
A fiação não dialisável foi concentrada e dividida em duas alíquotas. A primeira foi hidrolisada, 
reduzida, acefiM» e analisada por g.l.c., e a outra foi submetida a novo processo de oxidação e então 
preparada para análise por g.l.c.
As amostras M c SAj foram solubilisadas (25mg) cm solução dc NaOH IN, neutralizadas c 
então submetidas a oxidação com o metaperíodato dc sódio, conforme descrito anteriormente.
3.7- Análises dc metilaçâo
3.7.1- Metilaçâo do polissacarídco E,
Método de HAWORTH79
Solubilizou-se 30 mg do polissacarideo E, anteriormente purificado em Sml de água destilada, e 
adicionou-se à solução previamente reduzida com NaBH4, 5ml de solução de NaOH 80% e 2 ml dc acetona. 
Alíquotas de 0,3 ml de dimetil sulfato foram acrescentados cm intervalos de 30 minutos, por dez vezes. A 
solução reagente permaneceu sob agitação, a temperatura ambiente por mais 18h após o último acréscimo do 
agente metilante, e então novas porções de NaOH 40% c dimetil sulfato foram adicionados ao ensaio nas 
mesmas condições já descritas. Aguardou-sc 1 h após o último acréscimo do agente metilante c então 
adicionou-se S0 ml dc água e o sistema foi levado a ebulição sob refluxo por 30 minutos. Após resfriamento 
o meio foi neutralizado com ácido acético concentrado, cm banho dc gelo, utilizando-se fcnolftalcina como 
indicador e então foi dialisado por 48 h e seco a vácuo.
Método de CIUCANU e KEREK35
Após a secagem, o polissacarideo parcialmente mctilado pelo método de HAWORTH foi so* 
lubilizado em 3 ml de DMSO, sendo acrescentado 200 mg dc hidróxido do sódio pulverizado e seco e agitado 
por 10 minutos em aparelho Vortex. Adicionou-se 0,5 ml do agente metilante, CH3I, c ao final de 10 minutos 
de agitação, a reação foi interrompida vertendo-sc a mistura reacionante em água gelada acidificada com 
ácido acético e verificando-se a neutralidade do meio final. O polissacarideo mctilado foi extraído com 
clorofórmio, lavado com tiosulfoto de sódio para eliminar o iodo livre e então lavado com água cerca dc 10 
vezes.
O material permetilado foi analisado por espectroscopia de infra-vermelho e submetido a hi­
drólise de Saeman16’20, reduzido, acetilado e analisado por g.l.c. e g.l.c.-m.s.
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3.7.2- Metilação de M.
A amostra M foi triturada cm almofariz dc porcelana c 30 mg do pó mais fino foram solubili- 
zadas em 10 ml de NaOH 40% em presença de NaBH4, sendo realizadas duas metilaçôes pelo método de 
HAWORTH79 seguido de uma metilação segundo CIUCANU e KEREK35, conforme já descrito (item 3.7.1) 
O produto metilado foi hidrolisado e analisado sob a forma de acctatos de alditóis por g.l.c. e
g.l.c.-m.s.
3.7.3- Metilação das frações SA,, C„ e CAn
Cada amostra foi seca, solubilizada em 3 ml de DMSO e metilada pelo método de CIUCANU c 
KEREK35. Para as frações Cu e CA„ o processo de metilação foi feito duas vezes pelo mesmo método.
As amostras metiladas foram hidrolisadas, reduzidas e acetiladas para análise por g.l.c. e g.l.c.-
m.s.
3.8- Determinação da massa molecular do polissacarídeo E, por "light seattering"
Uma solução do polissacarídeo Et 0,5g/l em água, posteriormente filtrada em membrana 
Millipore de 0,2 um foi utilizada para determinação da massa molecular através do método de difusão ou 
espalhamento de luz ("light seattering") empregando-se a técnica de medição dinâmica.
As medidas foram efetuadas através de um aparelho de difusão de luz CMX 100 CROMAT1X 
e um refratômetro diferencial IOTA. Os detetores encontram-se na saída de duas colunas dc cromatografia 
de gel permeação montadas em série, OH pak B-804 e OH pak B-805, que permitem a extrapolação gráfica 
da concentração e da massa molecular, respectivamente. As colunas são alimentadas por uma bomba 
WATERS 6000, à um fluxo de 1 ml/min utilizando-se uma solução de nitrato de sódio 0,1 N.
3 9- Germinação das sementes de Schizolobium amazomeum
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As sementes de Schizolobium amazomeum foram colocadas cm água a 100°C c deixadas nesta 
água para inchar por 18h. Após este período foram selecionadas apenas as sementes inchadas e estas foram 
colocadas sobre um leito de vermiculita umcdccida.
A água para manter a umidade do meio era reposta diariamente.
Após 15 dias das sementes germinadas (% de germinabilidade= 83%) separou-se o endosperma 
remanescente e o tegumento que foram secos, moidos e submetidos a hidrólise.
3.10- Determinação de viscosidade
As viscosidades foram determinadas em viscosímetro capilar modelo UBBELHODE, a 25°C, 
em banho termostatizado FANEN-UNITEMP, em concentrações de 0,3 a 1,5 mg/ml.
O cálculo das viscosidades relativas foi feito relacionando-se o tempo de escoamento das 




onde: n = viscosidade absoluta da solução de polímero
no = viscosidade absoluta do solvente 
t = tempo de escoamento da solução 
to = tempo de escoamento do solvente
Para a determinação das viscosidades específicas utilizou-se a expressão:
" s p  =  " r e i  -  1
As viscosidades reduzidas foram obtidas pela relação' 
"sp
nred= ------c
onde: C = concentração da solução polimérica.
A viscosidade intrínsica |n | foi determinada em um gráfico x C, cxtrapolando-se o valor 
da viscosidade reduzida para concentração zero.
|n | -  lun
c -> o
3.11- Interação com outros polissacarídeos
Misturas dos polissacarídeos E| com xantana (KELTROL) nas proporções 4:1; 3:1; 2:1; 1:1; 
1:2; 1:3 e 1,4, respectivamente, em concentração total de 0,1% tiveram suas viscosidades relativas determi­
nadas em viscosimetro capilar UBBELHODE, a 30°C.
Misturas do poiissacarídeo EIV com xantana nas mesmas proporções e concentração total, 
anteriormente descritas, tiveram suas viscosidades relativas determinadas a 30°C, utilizando-se um viscosi- 
metro de OSTWALD (bulbo 300).
Prepararam-se soluções do poiissacarídeo Et, de k-carragenana (SIGMA) e de xantana em 
concentração de 1% . Foram feitas misturas da solução do poiissacarídeo Ej, isoladamente com as soluções 
de k-carragenana e xantana, nas proporções: 4:1; 3:1; 2:1; 1:1; 1:2; 1:3 e 1:4
As misturas eram aquecidas a 80-85°C por 15 minutos e deixadas sob resfriamento a 4°C
A rigidez relativa dos géis foi determinada utilizando-se um penetrômetro com cone de aço 
inoxidável de 6,5 cm de diâmetro. O recipiente contendo a amostra era centralizado na mesa do aparelho e 
com o cone na posição zero era ajustada sua altura de modo que a ponta apenas toca-se a superfície do 
centro da amostra. Ajustada a altura do sistema, o dispositivo era solto, fornecendo uma leitura em décimos 
de milímetros de penetração (conforme norma ABNT P-MB-537 1970 utilizada para determinar a consis­
tência de graxas lubrificantes).
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4- RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1- Obtenção dos polissacarídcos
Em consulta realizada junto ao professor João Chimello, do IPT, o Schizolobium amazonicum 
consta como sendo uma das leguminosas nativas, de madeira útil e reflorestamento promissor.
Em vista disto, as sementes do Schizolobium amazonicum foram escolhidas para dar continui­
dade a linha de pesquisas na área de galactomananas, do Laboratório de Química de Carboidratos Vegetais 
do Departamento de Bioquímica, que busca novas fontes nativas destes polissacarídeos.
4.1.1- Obtenção e composição monossacarídica dos polissacarídeos do endosperma das sementes de 
Schizolobium amazonicum. .
As sementes do Schizolobium amazonicum ( pinho cuiabano) são relativamente grandes, o que 
possibilitou o isolamento do endosperma, desejável para a obtenção de uma gaiactomanana mais pura.
O percentual de endosperma nas sementes de pinho cuiabano foi de 34%, que pode ser consi­
derando elevado, e está dentro da faixa de valores descrito para espécies leguminosas Caesaipinioideas, 8 a 
40%*86
A fervura utilizado no processo de separação do endosperma é eficiente para a inativação de
enzimas102.
O endosperma da semente moído foi extraído sequencialmente com água a 25°C duas vezes, 
água a 80°C três vezes, NaOH 2N uma vez c NaOH 4N uma vez (Esquema 1, Tabela I).
Os altos percentuais de manose e galactose, indicam que as extrações aquosas deram origem a 
galactomananas com diferentes conteúdos de galactose, sugerindo a ocorrência de uma ''família1 destes po­
lissacarídeos.
Esquema I * Extração dos polissacaridcos do cndospcrma das sementes de Schizolobium amazonicum.
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Tabela 1 - Composição monossacarídica das frações obtidas por extrações aquosas c alcalinas sequenciais do 











E, 50,0 1,8 68,4 29,8 2,3:1 3,0:1
E„ 6,4 1,6 76,0 23,2 3,3:1 4,0:1
EU1 1,6 1,4 77,5 21,1 3,7:1 4,3:1
Ejv 2,6 1,7 79,4 18,9 4,2:1 n.d.
Ev 0,3 7,1 78,4 14,4 5,4:1 6,0:1
Eh, 4,8 5,7 77,6 16,7 — —
Eh„ 1,7 14,5 65,2 20,3 — —
M 4,0 tr 97,9 2,1 --- —
* Rendimento em relação ao endosperma
** Determinado por g.l.c.
Para o Schizolobium amazonteum foram obtidas cinco galactomananas (E,, En, Em, E1V e Ev) 
com valores crescente de relação manose: galactose, c que cm consequência disto devem ter diferentes 
propriedades e aplicações.
O aumento na relação manose: galactosc, nas extrações exaustivas, está de acordo com a 
solubilidade destes polissacarídeos, que c esperada diminuir com a redução no conteúdo de galactose42.
A ocorrência de uma "família"de galactomananas no endosperma das sementes de uma mesma 
cspccie já foi descrita para Gleditsia triacanthos, onde foram isolados quatro grupos de galactomananas com 
diferentes relações manose: galactose, obtidas por extrações aquosas a diferentes temperaturas110.
Das sementes de Ho russas fhthclhjer foram isoladas duas galactomananas tendo relações 
manose: galactose de 2,4:1 e 10:1134
Parece que, mesmo as galactomananas de guar c alfarrobo podem ser fracionadas cm água fria 
e quente, fornecendo polissacarídeos com diferentes conteúdos de galactosc49.
Nas sementes de Glycme ntax, onde a galactomanana localiza-se na casca, a extração aquosa a 
temperatura ambiente e a 60T, fornece polissacarideos com relação manose: galactose de 1,14:1 c 2,35:1, 
respectivamente9.
O rendimento de galactomananas nas extrações aquosas, cm relação ao endosperma foi de 61%, 
o que corresponde a 20% do peso das sementes secas ao ar.
Observa-se que a maior parte da galactomanana foi obtida na primeira extração, representando 
82% do conteúdo total de galactomananas solúveis em água. Esta fiação de maior rendimento (E|), foi 
escolhida para estudos estruturais.
O rendimento para o Schizolobium amazonicum situa-se entre os níveis mais elevados de 
galactomananas de leguminosas, que estão na faixa de 15 a 38% do peso da sementes seca48.
Em todas as frações extraídas do endosperma a presença de pequenas quantidades de arabinose 
foi observada.
Nas frações hemicelulósicas (Ehj e Eh]|) observou-se também a presença de rhamnosc, xilose e
glucose
A hidrólise do resíduo M das extrações realizadas com endosperma das sementes de Schizo- 
lobium amazonicum (esquema I) mostrou a presença de manose como componente, indicando tratar-se de 
uma manana. Este poiissacarídeo foi analisado por metilação c oxidação com periodato.
Nas galactomananas, a presença de pentoses já foi observada em outras espécies, como 
índigo/era tinctoria, Sesbania aegyptiaca, Cassia alala, Stryphnodendron barbatiman, Cassia reginera e 
Gleditsia triacanthos, sendo consideradas como contaminantes.,5’ll0>139’,35>,56’l57>186
Já foi sugerido por certos autores que estas pequenas proporções de pentoses que ocorrem junto 
as galactomananas possam estar ligadas a estes polissacarídeos110.
Para o Schizolobium amazonicum, quando a galactomanana foi extraída a 4° C, a presença de 
arabinose não foi observada, sugerindo que estas unidades não estão ligadas a galactomanana.
Quando as sementes de Schizolobium amazonicum foram germinadas, a composição do en­
dosperma remanescente após a germinação mostrou um decréscimo nas quantidades de manose e galactose e 
um aumento relativo do conteúdo de arabinose, quando comparados aos percentuais presentes no endos­
perma antes da germinação (Tabela II). Isso indica que uma parte da galactomanana foi consumida durante a 
germinação, conforme era esperado. O aumento na quantidade de arabinose também pode ser encarado 
como um indicio de que tais unidades não ocorram ligadas a galactomanana que é utilizada na germinação.
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Para o tegumento, antes c após a germinação, observou-se que a quantidade de arabinosc 
praticamente não variou.
A relação manose:galactose, determinada para o endosperma total, foi a mesma para sementes 
antes e após a germinação, o que está de acordo com as observações feitas por Reid141 para as sementes de 
Trigonella foenum-graecum. Entretanto, para o Schizolobium amazonicum, nem toda a galactomanana, foi 
degradada por ocasião da germinação, conforme descrito peto mesmo autor para a galactomanana (te 
Trigonella foenum-graecum.
Tabela II - Composição monossacarídica do endosperma total das sementes de Schizolobium amazonicum 
antes e após germinação.
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Composição monossacarídica11 Relação Manosc: Galactosc
mol%
Rha Ara Xil Man Gal Glc
Antes da tr 2,6 tr 66,4 31,0 tr 2,1:1
germinação
Após a 9,5 16,7 13,1 34,5 16,6 9,6 2,1:1
germinação
* determinada por g.l.c.
Já foi observado que estas mesmas sementes são capazes de germinar na ausência da galacto 
manana, utilizando apenas os substratos de reserva contidos no embrião143. Isto sugere que talvez a maior 
importância da galactomanana na germinação esteja na sua capacidade de manter o balanço hídrico ade­
quado na fase anterior a germinação, e durante a mesma absorvendo grandes quantidades de água.
A influência da galactose no comportamento ótico das galactomananas pode ser observada na
scqucncia de galactomananas do Schizolobium amazonicum A medida que decresce o conteúdo de ramifi­
cações de u-galactosc na cadeia da li-maiiana, a rotação ótica especifica altera-se desde valores positivos de 
+ 29,6° para a galactomanana mais substituída Cj, e +11,8° para a gaiactomanana Ey assumindo a partir de 
E[]| valores negativos c decrescentes com a redução do conteúdo de galactosc, como o esperado.
Este comportamento também pode ser verificado para as galactomananas de Mimosa scabrella, 
Stryphnodendron barbatíman e Schizolobittm parahybum com relação manose:galactosc e rotação ótica 
específica de 1,1:1,+76,9o; 1,5:1,+54,7o e 3,0:1,+32,3o, respectivamente63.
Noble et ai.125 correlacionaram a rotação ótica específica com o conteúdo de galactose para 
uma ampla faixa de galactomananas. Estes estudos forneceram uma relação linear entre a rotação ótica 
especifica e a proporção de galactose, que obedece a equação [aJD= 268g-44,5, g= conteúdo de galactose na 
galactomanana.
Quando esta equação c aplicada a fiação E,, o valor da rotação ótica específica observado 
indica para este polissacarídeo um conteúdo de galactosc de 0,28, que corresponde a média entre os valores 
determinados por g.I.c.(0,30) e HPLC (0,25).
Kooiman" e Leschziner e Cerezo104 também utilizaram o fato de que a primeira aproximação, 
a rotação ótica especifica de um polissacarídeo depende da proporção relativa das formas a  e G para desen­
volver equações empíricas relacionando a composição de galactomananas com suas rotações. Somente 12 
das 75 galactomananas consideradas apresentaram desvios dos valores previstos. Os autores sugerem que a 
falta de correspondência entre os valores experimentais e calculados, nestes casos se devem a erro experi­
mental na medida da rotação ótica devido a opalccência das soluções ou erros na determinação da composi­
ção ou ainda a desvios da estrutura usual da galactomananas.
Muitos autores acreditam que o rendimento e a relação manose:ga!actose nas galactomananas 
de leguminosas pode ser utilizado como critério taxonômico22’42*48-
Entretanto esta possibilidade é bastante questionável, principalmente quando uma família de 
galactomananas está presente nas sementes de uma mesma espécie. Nestes casos, a presença de uma ampla 
faixa de relações manosc:galactose, além de gerar a dúvida de qual o valor deva ser adotado para a compa­
ração, pequenas modificações podem fornecer grupos de polissacarídeos diferentes. Assim, as extrações 
aquosas sequenciais do endosperma das sementes de Schizolobium amazonicum a 25°C e 80°C forneceram 
galactomananas com relação manose:galactose 2,3:1; 3,3:1; 3,7:1; 4,2:1 e 5,4:1, enquanto que quando as 
extrações foram feitas a4°C, 25°C e 80°C, as relações obtidas foram: 2,1:1; 2,5:1:4,1:1 e 5,7:1.
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Uma possível solução para estes problemas seria a utilização da relação manoscgalactosc 
determinada pela hidrólise do endosperma total, sem extração previa, utilizando o método de Sacman.
A tabela III mostra os valores manosc galactosc obtidos por hidrólise dos endospermas totais 
isolados das sementes de diferentes espccics.















Para o Stryphnodendron barbatiman, Senna multijuga e Mimosa scabrella os valores obtidos 
por esta técnica concordam com os valores, estabelecidos anteriormente por extração aquosa das galacto- 
mananas, 1,5:1,2,3:1 e 1,1:1, respectivamente62'35’139.
Para as espécies Schizolobium a hidrólise do endosperma total forneceu valores manosc: ga­
lactose iguais, provavelmente por tratar-se do mesmo gênero. Os valores obtidos possivelmente correspon­
dam ao caráter médio da família de galactomananas presentes nestas sementes.
4.1.2- Obtenção e composição monossacarídica dos polissacarídcos do tegumento das sementes de 
Schizolobium amazonicum.
O tegumento das sementes de Schizolobium amazonicum representa 27% do peso da semente 
inteira. Este mesmo percentual foi determinado para as sementes de Gleditsia triacanthos" 2.
O tegumento das sementes de St hi/.olohtutn nnnr/nnicum após moagem c dcslipificação foi 
extraído sequencialmente com água a 25°f, água a X0°C, NaOH 2N c NaOH 4N (Esquema 2, Tabela IV). 
Em todas as frações, com exceção de SB„, o componente principal cm açúcar foi a arabinosc. A fração SA, 
mostrou ser composta exclusivamente de arabinose, indicando a presença de uma arabinana.
A fração SA, (arabinana) foi submetida a análise estrutural.
A ocorrência de uma arabinana linear no tegumento das sementes de Schtzolobium parahybum 
foi descrita por Zawadski-Baggio et a i.191
A composição do tegumento das sementes de Gledilsia triacanihos foi estudada por Mazzini e 
Cerezo112 que constataram a presença de 0,7% de lipídios e 7,0% de proteínas. A hidrólise ácida do 
tegumento mostrou a presença de arabinosc, fucosc, xilosc, galactosc, glucose, ácido galacturônico e um 
resíduo que foi resistente a hidrólise. No hidroiisado a arabinosc foi o principal componente (52%) Quando 
o tegumento foi extraído com água quente, a hidrólise do extrato forneceu os mesmos monossacaridcos que o 
hidroiisado do tegumento alem de manosc. Entretanto os percentuais dos açúcares foram diferentes c neste 
caso o maior percentual foi de xilosc (27,5%)
A fim de verificar se a ocorrência de arabinanas no tegumento de sementes era um fato exclu­
sivo das espécies Schizolobtum ou se incluia outras cspccics leguminosas, foi realizada uma triagem com os 
tegumentos de Senna mulíijuga. Mimosa Scabrella, Stryphnodendron barbatiman e Cassia fastuosa. A 
composição monossacarídica do tegumento total (sem extração prévia) foi determinada por hidrólise de 
Sacman para cada uma das espécies (Tabela V)
Os altos percentuais de arabinose nos tegumentos das sementes de Stryphnodendron barbati- 




Esquema 2 - Extração dos polissacarídeos do tegumento das sementes de Schizolobium amazonicum.
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Tabda IV - Composição monossacarídica das frações obtidas por extrações aquosas c alcalinas do tegu 




poüssacarídica cm peso Rha Ara Xil Man Gal GIc
3
Si 2,5 3,7 43,6 5,3 21,6 20,8 5,0
Sh 0,6 1,4 61,7 5,9 12,4 14,1 4,5
SA, 0,2 — 100 — — — —
SB, 0,9 1,9 25,2 17,8 22,4 21,5 11,2
SA„ 3,3 tr 57,7 7,7 16,7 5,1 12,8
SB, 1,0 tr 13,8 11,3 36,1 14,2 24,5
* Rendimento em relação ao tegumento deslipidificado.
** Determinada por g.l.c.
Para a Senna multijuga o alto percentual de xilosc está de acordo com a a presença de uma 
xilana descrita por Rechia135, que estudou os poiissacandeos destas sementes. Assim, parece que para esta 
espécie não ocorre uma arabinana no tegumento das sementes c sim uma xilana, indicando que a presença de 
arabinanas não é um fato extensivo a todas as sementes de leguminosas.
Devido ao elevado teor de arabinose e maior facilidade na remoção do tegumento, a Cassia 
fastuosa foi escolhida para maiores investigações quanto a presença de uma arabinana.





Rlia Ara Xil Man Gal Glc
Senna multijuga 4,8 10,4 27,3 3,3 3,9 50,3
Mimosa scabrella 9,3 30,6 13,9 11,5 10,9 23,8
Stryphnodendron barbatiman 12,8 28,8 9,3 3,4 6,8 58,9
Cassia fastuosa 8,7 54,1 9,2 3,8 10,0 14,2
* Determinada por g.l.c após hidrólise de Saeman.
■)
4.1.3- Obtenção c composição monossacarídica dos polissacarídcos do tegumento das sementes de Cassia 
fastuosa
O tegumento das sementes de Cassia fasluosa moido c dcslipidificado, foi submetido a extra* 
ções sequenciais com água a 25°C c 80°C, NaOH 2N c 4N (Esquema 3, Tabela VI). A arabinosc c o 
principal componente de todas as frações polissacarídicas obtidas. Nas frações C„ c CAU a arabinosc é 
praticamente o único componente cm açúcar, sugerindo a presença de duas arabinanas no tegumento das 
sementes da Cassia fastuosa. Estas duas frações foram analisadas por metilação c ,3C*n.m.r.
4.2- Análise da fração E, (galactomanana) do endosperma das sementes de Schizolobium amazonicum 
( pinho cuiabano)
A galactomanana (fração E|), com relação manosc:galactosc 3,0:1 (HPLC), apresentou 3% de 
proteína. Após o tratamento de desprotcinizaçâo este valor foi reduzido para 2%. A permanência de uma 
certa quantidade de proteína, mesmo após o processo de desprotcinizaçâo parece ser um fato comum entre as 
galactomananas de diferentes espécies. Amostras purificadas de galactomananas de guar, luccme, alfarrobo, 
Gleditsia triacanthos. Mimosa scabrella, Senna multijuga e Stryphnodendron barbatiman continham 
pequenas quantidades de proteína. ,02’ll3’135.Mazzini e Cerezo sugerem a possibilidade de associação entre a 
galactomanana e a proteína113.
Esquema 3 - Extração dos polissacaridcos do tegumento das sementes de Cassia fastuosa.
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Tabela VI • Composição monossacarídica das frações obtidas por extrações aquosas c alcalinas do tegu­
mento das sementes da Cassta fastuosa
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Fração Rendimento* Composição monossacarídica **
polissacarídica em peso móis%
1 1 • • t t 1 1 • 1 1 1 • 1 • • 1 •
(g%) Rha Ara Xil Man Gal Glc
Cl 0,8 3,0 38,0 36,4 10,3 11,2 1,1
Cii 5,1 tr 99,0 tr tr tr —
CA, 1,5 1,1 56,8 28,8 2,4 7,3 3,5
CBj 4,6 2,5 41,5 41,1 3,1 9,2 2,6
CA„ 2,8 tr 99,0 tr tr tr' tr
CBy 4,6 7,9 50,3 11,3 6,9 15,6 8,0
♦Rendimento em relação ao tegumento deslipidificado
**Determinada por g.l.c.
A massa molecular da galactomanana de pinho cuiabano foi determinada através do método de
difusão ou espalhamento de luz ("light seattering") fornecendo um valor de massa molecular ponderai média
(M\v) de 710.000. Esta técnica permite ainda a determinação de outros parâmetros como o raio de giração
—  o
(Rg) e a massa molecular numérica média (^  n) A solução da galactomanana apresentou um Rg dc 511 Ã t
que corresponde a uma conformação enovelada ("randorn coil"), o que está dc acordo com o esperado para as
soluções destes polímeros. 42>15°
Tanford42 considera homogêneos, os polímeros que apresentam valores próximos.
Nenhum polossacarídeo mostrou ser homogêneo segundo este critério e assim quanto mais distante da
unidade a razão Mw, maior a polidispersidade. Para a galactomanana de Schizolobium amazonicum, fração
E{, filtrada em membrana de 0,2pm, este coeficiente foi dc 1,2, um indice de baixo grau de polidispersidade,
segundo este critério.
As galactomananas, como outros polímeros naturais são consideravelmente polidispersas, 
embora as condições utilizadas no processo dc isolamento possam selecionar um grupo dc moléculas com 
grau de polidispersidade diferente daquele presente no material inicial.42>48>64-110
Uma amostra do polissacarídco E,, dcsprotcinizado peio método de Sevag, foi analisada por gel 
permeação33 cm coluna de Scpharosc 4B A amostra foi cluída com água e o perfil de cluição foi observado 
para carboidrato c proteína, conforme a figura 1.
A figura 1 mostra que uma parte da proteína cluiu simultaneamente com o polissacarídco o 
que pode indicar a existência de ligação covalentc entre a galactomanana e a parte proteica resistente ao 
tratamento desproteinizante.
A análise em gel permeação das galactomananas de Senna multijuga e Stryphnodendron bar- 
batiman também mostra coincidência na eluição do polissacarídeo e de sua porção proteica.102133
Certos autores consideram que as galactomanas possam ser pcptidoglicanas, embora este fàto 
não tenha ainda sido comprovado.113
Para a determinação da massa molecular a coluna foi calibrada com padrões de dextranas de 
massas moleculares conhecidos (81600 a 2.000.000 daltons). O volume de eluição de uma dextrana de 40 
MD forneceu o volume morto da coluna. Com os valores dos coeficientes de partiçâo(Kav) dos padrões e 
suas massas moleculares construiu-se uma reta, através da qual foi possível determinar a massa molecular da 
galactomanana(figura 2).
A massa molecular para a gaiactomanana(fração E,) determinada por esta técnica foi de apro­
ximadamente 1.700.000 daltons, diferindo do valor determinado por "light scattering" 710.000.
Os valores de massa molecular dependem da técnica utilizada. Uma amostra comercial de guar 
apresentou por medidas osmométricas uma massa molecular numérica média ( ^n ) de 240.000, enquanto 
que a massa molecular ponderai média (^w ), determinada por "light scattering" e medidas viscosimétricas 
foi de 950.00042.
A determinação da massa molecular da galactomanana (fração E]) pela técnica de espalhamento 
de luz ("light scattering") envolveu a filtração prévia da solução cm membrana de 0,2 pm, eliminando a 
presença de possíveis formas agregadas. Isto sugere que a ocorrência dc agregados moleculares pode ter in­
fluenciado no alto valor dc massa molecular obtido por gel permeação.
Devido a sua relação manose: galactose dc 3,0:1, a galactomanana dc Schizolobium amazoni- 
cum (fiação E,) apresenta possibilidade razoável de agregação, já que elas surgem da associação lateral entre 
segmentos moleculares não substituídos da cadeia principal11S.
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Figura 1 - Filtração em Sepharose 4B (coluna 43x1,7 cm, d i.) da galactomanana (fração E,) de Schizolo- 





Figura 2 • Determinação da massa molecular da galactomanana E| de Schizolobtum amazomeum
Para caracterização estrutural a galactomanana foi metilada sequencialmente pelos métodos de 
Haworth79, por duas vezes e Ciucanu c Kcrek35, uma vez c a completa metilação do polissacarídco foi 
confirmada pela ausência de banda de absorção na região de 3400 cm*1, característica do grupo hidroxílico. 
O polissacarídco permetilado foi hidrolisado c os produtos analisados por g.l.c. c g.lc.-m.s. na forma de 
acctatos de alditois parcialmente metilados (Tabela VII).
Os dados de metilação mostram uma estrutura convencional para a galactomanana de Schizo- 
lobium amazonicum. Uma cadeia principal de manose ligada (l-»4) indicada pela presença do derivado
2,3,6-Me3-Man tendo ramificações lateriais de galactosc unidas por ligações. (1—>6), indicada pela presença 
dos derivados 2,3-Me2-Man e 2,3,4,6,-Mc4-Gal. A proporção de 48,5% para o derivado 2,3,6-Mc3-Man 
indica que neste polissacarídco, a maioria das unidades de manose não c substituída. A relação manose: 
galactosc obtida por esta análise foi de 3,1:1, cm concordância como o valor obtido por H.P.L.C. para o 
polissacarídco original hidrolisado.
Tabela VII - Análise por metilação da galactomanana de Schizolobium amazonicum (fração E,) através dos 
acctatos de alditóis parcialmente metilados.
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Componente Rj Rei8 mol % M.S. (m/z)b
g.l.c. g.l.c.-m.s.
2.3.4.6 - Me4-Gal 1,20 24,2 24,2 55 , 71 , 75 , 85 , 87 , 101, 117, 129, 1-15, 161,205
2.3.6 - Me3-Man 2,20 48,5 48,5 52 , 71 , 87 , 99, 101, 113, 117, 129, 131, 143, 161, 173, 233 .
2,3 - Me2-Man 4,80 27,3 27,3 59 , 71 , 85 , 87 , ioi, 117, 127, 129, 141, 201,261
a - g.l.c. em coluna ECNSS com tempo de retenção relativo ao l,S-di-0-acctil-2,3,4,6- tctra-O-mctil-D-glucilol. 
b - g.l.c. - m.s. em coluna capilar de OV-225.
Após a oxidação da galactomanana com metaperíodato de sódio por um período de 7 dia, 
obteve-se como produtos da oxidação seguida de redução com NaBIfy e hidrólise ácida, glicerol erítritol c 
manose. A manose é resultante da oxidação incompleta do polissacarídco, c c um fato comum entre as 
galactomananas. A resistência das unidades de manose a oxidação com o metaperíodato de sódio já foi 
observada para galactomananas de várias espécies como guar, Senna multijuga, Stryphnodendron
barbatiman, Gleditsia amorphotdes, Gledilsia Inacanlhas, Trigonella, foenum-graecum, Medwago saliva, 
Cassia nodosa c Cassia ci/u ta27-75’Xfl’1 °2'1 <n’|:*5’'47 Esse comportamento é atribuído à formação de 
hcmiacctais, que se originam da ligação entre um grupo aldeido resultante da oxidação na unidade de manosc 
c a hidroxjla livre em C-6 da mesma unidade Quando a unidade de manose estiver substituída em C-6 por 
galactosc, existe a possibilidade de formação de hcmiacctal com uma hidroxila livre da unidade de manosc 
adjacente86.
Uma aliquota do poliol resultante da oxidação com o metaperiodato de sódio c redução com 
NaBH4 foi submetida a um novo ciclo de oxidação, por mais 7 dias. Após o segundo ciclo de oxidação os 
únicos produtos obtidos foram gliccrol c critritol. Estes resultados concordam com os tipos de ligações 
indicados pela análise de metilaçâo. O gliccrol é proveniente das unidades de galactosc ligadas (l->6) e o 
critritol é proveniente das unidades de manosc (l-*4) ligadas.
A observação de que uma aldopiranosc completamente acetilada ligada equatorialmcntc a outras 
na forma B são oxidadas por trióxido de cromo cm ácido acético, enquanto que os anômeras a  são muito 
lentamente oxidados, tem sido utilizada para determinar a natureza anomérica das unidades cm galac- 
tomananas15’75’81’102135*155.
A galactomanana de Schizolobium amazonicum, completamente acetilada, foi oxidada com 
trióxido de cromo em presença de xilitol pcntaacctato, como padrão interno. Foram retiradas aliquotas nos 
tempos 0,1,2 e 3 horas. As aliquotas foram hidrolisadas, reduzidas, acctiladas c analisadas por g.I.c.(Tabc!a 
VIII). Verificou-se que após 3h de reação com o trióxido de cromo, 73,5% das unidades de manosc c apenas 
6,7% das unidades de galactosc foram oxidadas. Estes resultados confirmam a anomericidadc característica 
das galactomanas, na forma B para a manosc e a  para a galactosc.
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Tabela VIII - Composição molar dc monossacarídcos cm relação ao padrão interno dc xiiitol, durante a oxi­
dação com trióxido de cromo da galactomanana de Schizolobium amazonicum.
62
Composição Tempo (horas)
monossacarídica* 0 1 2 3
Manosc 3,4 2,4 1,9 0,9
Galactose 1,5 1,5 1,4 1,4
* determinada por g.l.c. na forma de acctatos de alditóis.
Uma solução da galactomanana dc Schizolobium amazonicum (fração E,) após 3h dc 
sonicação foi analisada por cspectroscopia de n C-n.m.r. apresentando sinais bem definidos (Figura 3). Sem 
tal degradação o espectro apresentou uma resolução baixa
As ressonâncias das unidades dc manosc são mais largas do que aquelas das unidades dc ga­
lactose. Isto pode refletir uma maior mobilidade dc rcoricntaçâo destas últimas, embora a heterogeneidade 
na sequência dos deslocamentos também possa contribuir na largura das ressonâncias dos carbonos da 
manose71.
As áreas relativa dos sinais dc C-l da galactosc c manosc (substituída c não substituída) for­
neceram uma relação manose: galactosc dc 3,0.1, dc acordo com os resultados obtidos por HPLC c metila- 
ção.
No espectro da galactomanana três tipos dc unidades podem ser diferenciadas e identificadas :a- 
D-galactopiranose (extremidades não redutoras), B-D-manopiranose não substituída e B-D-manopiranosc 
substituídas em 0-6(Tabela IX).
Na região do carbono anomérico, os dois sinais bem resolvidos, a 5103,26 e 5103,42 , cor­
respondem as unidades de manose substituída e não substituída, respectivamente. O outro sinal, a 102,16 é 
proveniente das unidades de galactosc. Estes sinais correspondem a estruturas piranosídicas e configurações 
a  para a galactose 6 para a manose confirmando os resultado da oxidação com o trióxido de cromo66’7172 .
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Figura 3 - Especro de ,3C-n.m.r. da galactomanana de Schizolobium amazomcum em óxido de deutério 
(D20), a 85°C e 75 MHz.
M = ß-D-manopiranosc: G=a-D-galactopiranose.
Tabela IX - Atribuição dos sinais do espectro dc n C-n m r. da galactomanana das sementes dc Schizolo- 
hium amazonicum.
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Tipo dc unidade C-l C-2 C-3
a-D-galactopiranose 102,16 71,79 72,82
B-D-manopiranose 103,42 73,35 74,80
não substiuída em 0-6
B-D-manopiranose
substituída em 0-6 103,27 73,31 74,72
Sinais em p.p.m. relativos ao DSS.
a- quando a manose precedente não está substituída.
b- quando a manose precedente está substituída.
Considerando a estrutura da galactomanana, obtida pelos dados de metilaçâo e periodato, é
possível determinar a relação manose:galactose também pela quantificação dos sinais relativos a manose
substituída e não substituída. O valor obtido através deste cálculo 3,0:1, confirma os resultados anteriores.
Dois sinais foram observados para C-2 e C-3 das unidades de manose. Nos dois casos, os sinais
em campo mais baixo foram atribuída às unidades B-D-manopiranose não substituídas, enquanto que o «nai«
em campo mais alto foram correlacionados com as unidades B-D-manopiranose substituídas em 0-619109.
A ressonância de C-4 das unidades de manose B(l—>4) ligadas é sensível a presença ou não de
substituintes na unidade adjacente ligada a 0-4, isto é, a unidade precedente na cadeia. Nesta região, nos
espectros de galactomananas podem ser diferenciadas três sinais que identificam três diades (manoses
consecutivas) diferentes. O sinal em campo mais alto refere-se ao par onde as duas unidades de manose não
estão substituídas enquanto que, o sinal em campo mais baixo é atribuído a duas unidades conti-
G G
guas substituídas  ̂  ̂ . O deslocamento intermediário representa a superposição de sinais originários
G G
. „ J  ̂ . ‘ . . . . .. (-M-M-ou-M -4 )71,94’109 ‘60de diades onde apenas uma das unidades e substiuída .







a díadc não substituída, o sinal de 79,98 corresponde a díade com uma das unidades de manosc substituída e
o sinal de §80,21 é relativo a diade totalmente substituída (Figura 4).
A relação manosc: galactosc de 3,0:1 obtida por HPLC, metilação e pela quantificação das
áreas relativa dos sinais dos carbonos anomcricos da manosc c galactosc sugere que a maior frequência de
díades neste polímero seja a da não substituída. Entretanto, a maior área relativa corresponde ao pico in-
termadiário, que se deve a díade onde apenas uma das unidades de manose c substituída. Isto se deve,
G G
provavelmente, a soma das duas possibilidades que esta díade admite: ^  6 .A  presença de um
sinal menos intenso, relativo a díade totalmente substituída, sugere uma distribuição ao acaso das unidades
de galactose ao longo da cadeia de manose.
Shcherbukhin160 obteve um espectro para a galactomanana de Indigo/era tinctoria onde podem
ser identificados os quatro picos correspondentes as díades de C-4 da manose. Neste caso os sinais das 
G Gi i
díades *^*M- c *M-M* estão superpostos.
O pico de C-5 correspondente a manose não substituída mostra um sinal principal em §78,382 
e dois outros pequenos sinais, pouco resolvidos, em campo mais alto e outro em campo mais baixo. A 
presença destes dois pequenos sinais nesta região já foi observada para a galactomanana de Gledilsia tria- 
canthos)109, embora não tenham sido interpretados. A ressonâncias de C-5 não são bem resolvidas, impe­
dindo uma determinação precisa da frequência de tríades.
Nas galactomananas, a ressonância de C-6 das unidades de manose mostra sensibilidade a 
vizinhança, ou seja, apresenta sinais diferentes conforme as unidades adjacentes estejam ou não substituídas. 
Para a manose substituída, três sinais de absorção podem ser observados: o sinal em campo mais baixo é
9  9  9
atribuído a três unidades consecutivas substituídas  ̂  ̂ ; o sinal em campo mais alto é oriundo da
G
tríade (3 manoses consecutivas) em que somente a unidade do meio c substituída (*M:M*M-) c 0 ^
absorção intermediário representa a superposição de sinais de duas tríades, onde duas unidades contíguas
9  9  9  9  io9
estão substituídas (-M-M-M- ou-M-tá-M-)
No espectro da galactomanana de Schizolobium amazonicum esta região não se apresenta bem 
resolvida, mostrando um pico único em §69,95 ppm. Entretanto, em um segundo espectro da galactomanana, 
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Figura 4 - Região do espectro de ,3C-n.m.r. da galactomanana Ej de Schizolobium amazonicum 
correspondente a C-4 de manose.
M = B-D-manopiranose; G=a-D-galactopiranose. As unidades envolvidas estão sublinhadas.
tríades podcni sei diferenciadas (Figura 5). Os sinais em 669,00, 668,79 e 668,50 correspondem a tríade 
G G G  G G  G G  GI I »  / 1 1 • * \ I
M-M-M ao conjunto ('M-M-M- e -M-M-M-) c (rja^c M-M-M respectivamente. A presença destes
tiês picos sugere uma distnbuição ao acaso das unidades de galaetose ao longo da cadeia da manaiia O pico
G G G Gi i  i i
intermediário apresenta uma maior área relativa por ser a soma dos sinais de M-M*M e M-M-M  ̂̂  que
devido a proporção manosc. galaetose do polímero supõem-se que o pico principal deva ser aquele
G
correspondente a tríade M-M-M
Manzi et al.lu9 admitem que o sinal de C-6 da manosc não substituída pode representar a
superposição de sinais provenientes de outras tríades. Neste caso as possibilidade seriam: uma unidade de
G G
manose não substituída entre duas substituídas ; três unidades contíguas não substituídas
G G
(-M-M-M-)c a „a quaj apCnas uma das unidades vizinhas c substituída ou -M-M-M-)
Para o Schizolobium amazonicum esta última deve ser a predominante, entretanto o alargamento observado 
próximo a base do pico, em 563,94 para C-6 da manose não substituída pode indicar a presença das outras 
duas tríades.
Os resultados obtidos para a galactomanana de Schizolobium amazonicum, (manose:galadose
r i 25 Ia ] n3,0:1 ; D = + 29,6°), mostram grande semelhança estrutural com a galactomanana de Schizolobium pa­
r l 25laJ rsrahybum, (manose galactose 3,0:1 ; D = + 32,3o).63.
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4.3 - Análise de metilação e degradação de Smith do resíduo M
O resíduo M da extrações aquosas e alcalinas do endosperma das sementes de Schizolobium 
amazonicum (Tabela I), pode ser considerado uma manana verdadeira, segundo a definição de Aspinall6- que 
considera mananas verdadeiras os polissacarídeos com 95% ou mais de unidades D-manose. O percentual de 
97,9% de manose neste polissacarídeo iguala-se aos percentuais descritos para as mananas de "ivory nut”, 
Phoenix dactylifera e Carum carvi7-84
A manana foi parcialmente mctilada pelo método de Haworth79, sendo o processo completado 
pelo procedimento de Ciucanu e Kerck35. O polissacarídeo pcrmctilado foi hidrolisado c os produtos 
analisados sob a forma de acetatos de alditóis parcialmente metilados (Tabela X). A presença do derivado
2,3,6-Me3-Man (95%) indica uma cadeia linear de manose ligada (l->4). Somente 2% das unidades de 










Figura 5 * Região de um espectro de ,sC-n.m.r. da galactomanana E| de Schizolobium amazonicum corres­
pondente a C-6 de manose.
M = B-D-manopiranose; G -  a-D-galactopiranose.
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cada um dos derivados 2,3,4,6-Mc4-Gal e 2,3-Mc2-Man O derivado 2,3,4,6-Mc4-Man (1,2%) c provenien­
te da extremidade não redutora da molécula.
Tabela X - Análise por metilação da manana* do endosperma das sementes de Schizolobium amazonicum na 
forma de acetatos de alditóis parcialmente metilados.
Componente Rt Rcl.a Mol%a M.S.(m/z)b
2,3,4,6 - Me4 - Man 1,10 1,2 59,71,75,87,101,113,117,129,145,161,205
2,3,4,6 - Me4 - Gal 1,33 1,7 59,71,75,87,101,113,117,129,145,161,205
2,3,6 - Me3 - Man 2,20 94,9 60,71,85,87,99,101,113,117,129,131,139,151,171,173,189,233.
2,3 • Me2 - Man 4,90 2,2 58,59,71,85,87,101,117,127,129,139,161,187,201,231,261.
a- g.l.c. em coluna ECNSS com tempo de retenção relativo ao 1,5-di-O-acetil -2,3,4,6-tetra O-metil -D-glucitol. 
b- gl.c.-m.s. em coluna capilar de OV-22S.
• resíduo das extrações aquosas e alcalinas sequenciais do endosperma.
A oxidação completa da manana com metaperiodato de sódio, requereu dois ciclos de reações, 
de forma semelhante a galactomanana(E(), provavelmente também devido a formação de hcmiacctais. Os 
resultados da degradação de Smith foram consistentes com os dados de metilação, mostrando a presença de 
eritritol como único produto.
Os produtos da metilação da manana do endosperma das sementes de Schizolobium amazom- 
cum foram os mesmos obtidas para as mananas A c B de "ivory nut", com exceção da presença do derivado
2,3,4-Mcj-Man que indica a ocorrência de ligações (l->6) nestas últimas, mas que não foi confirmada pelos 
autores pela análise de oligossacarídcos7*8.
A estrutura da manana de Schizolobium amazonicum assemelha-se às mananas do endosperma 
de sementes de palmaceas, como as de Erythea edulis e Phyielephas macrocarpa7>149.
4.4- Análise da arabinana do tegumento das sementes de Schizolobium amazonicum.
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A arabinana(SA,) apresentou uma rotação ótica específica, ^  (NaOH 0,5N) de -130a, um 
valor semelhante ao obtido para a arabinana do tegumento das sementes de Schizolobium parahybum 
(-133°), para as arabinanas ramificadas, das raízes de Allhaea ojjtcmalis (-147°), c da casca de galhos de 
Salix alba (141°) e igual ao obtido para a arabinana ramificada II dos cotilédones de Cajanus 
cajan(-m o)P ’9 i^ m .
Este polissacarídeo foi metilado pelo método de Ciucanu e Kcrck3S, hidrolisado e os produtos 
analisados por g.l.c. e g.l.c.-m.s. na forma de acetatos de alditóis parcialmente metilados. (Tabela XI). Os 
produtos dc metilação permitem concluir que se trata de uma cadeia linear de unidades arabinofuranosídicas 
ligadas (1—>5).
Este resultado foi confirmado pela oxidação do polissacarídeo com periodato de sódio, onde o 
único produto formado foi o gliccrol.
Tabela XI - Análise por metilação da arabinana do tegumento das sementes de Schizolobium amazonicum na 
forma de acetatos de alditóis parcialmente metilados.
Componente R|Rcl.a mol%a M.S. (m/z)b
2,3,5 - Me3  - Ara 







a- g.l.c. em coluna ECNSS com tempo de retenção relativo ao 1,5 di-O-acetil -2,3,4,6-tctra-o-metil-D-glucitol. 
b- g.l.c. - m.s. em coluna capilar de OV-225.
• Utilizando-se a arabinana de Schizolobium parahybum como padrão191.
A arabinana foi analisada por cspectroscopia dc ,3C-n.m.r. apresentando quatro 
sinais,indicando uma estrutura homopolissacaridica (Figura 6).
Na região do carbono anomérico, o sinal em SI 10,18 corresponde ao anômero a-L. Para o 





Figura 6- Espectro de l3C-n.m.r. da arabinana do tegumento das sementes de Schizolobium amazonicum
em NaOD 0.6N, a 40°C c 75MHz.
dc arabinosc também é confirmada pelo alto valor negativo da rotação ótica específica, indicando que as 
unidades no polinicro são do tipo u-l, liiranosidicas A ausência dc unidades a-L-piranosidicas foi 
confirmada pela falta dc sinal a 5105, onde seria esperada a ressonância dc C-l para uma unidade deste 
tipo66-9'»71.
Os sinais relativos a C-4 c C-2 estão superpostos e um único pico é observado a 583,90. 
Quando comparado com o sinal de um metil a-L-arabino-fúranosídeo, o sinal de C-4 sofre um deslocamento 
B para campo mais alto, devido a ligação em C-5.191. A ressonância de C-3 é observada em 
579,64. Este sinal, asim como os outros estão de acordo com os sinais esperados para uma cadeia linear de 
unidade a-L-arabinofuranosídicas (1—>5) ligadas27’34'92*171’191.
A arabinana do tegumento das sementes de Schizolobium amazomeum apresenta a mesma 
estrutura da arabinana isolada do tegumento das sementes de Schizolobium parahybumm . A estrutura 
destas arabinanas não é usual, uma vez que a grande maioria destes polissacarídeos é altamente ramifi­
cada168. Além das arabinanas das espécies Schizolobium, a única referência a uma arabinana linear foi feita 
para um polissacarideo isolado dc um suco de maçã comercial. Entretanto, neste caso, o polímero linear 
provavelmente seja um produto da ação enzimática durante a etapa de tratamento para depolimerização da 
pectina, envolvida no processo industrial34*130.
4.5- Análise das arabinanas do tegumento das sementes de Cassia fastuosa (frações Cu e CA„).
Do tegumento das sementes de Cassia fastuosa foram isoladas duas arabinanas, CI( e CA„, 
extraídas com água a 80°C e NaOH 4N respectivamente (Tabela VI). Elas foram metiladas pelo método de 
Ciucanu e Kerek35, e após hidrólise os produtos foram analisados como acetatos de alditóis parcialmente 
metilados(Tabela XII). Para a arabinana C„, o principal derivado foi o 2,3-Me2-Ara(84,l%), o que indica a 
ocorrência de uma cadeia de unidades arabinofúranosidicas ligadas (1—*5). A presença de 8,0% do derivado
2.3.5-Me3-Ara sugere a presença de cadeias laterais de arabinose. Os derivados 3-Me-Ara, 2-Me-Ara e Ara 
mostram que as cadeias laterias de arabinose estão ligadas em 0-2 e/ou 0-3 da cadeia principal, como 
ocorre na maioria das arabinanas estudadas7*27*91’92’95’121*181. Para a arabinana CA„ a presença de 96,0% do 
derivado 2,3-Me2-Ara sugere uma cadeia linear de unidades arabinofuranosídicas unidas por ligações do tipo
l->5.
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Tabela XII • Análise por metilação das arabinanas Cu c CA„do tegumento das sementes de Cassia fastuosa 










O espectro de l3C-n.m.r. da arabinana C j j  do tegumento das sementes de Cassia fastuo- 
v«(Figura 7) mostra vários pequenos sinais na região de C-l, alem do sinal proeminente cm ô 111,2, 
indicativo da estrutura ramificada deste polissacarídco. A presença de um pequeno sinal a 104,0 ppm, pode 
sugerir que algumas unidades de arabinose talvez estejam na forma piranosídica66*91171. O sinal em § 109,5 
pode ser atribuído as unidades substituídas em 0-3.27*91*92 O sinal em §112,0 ppm pode ser relativo as 
extremidades não redutoras do polímero27*171 e aquele de C-l das unidades a-L-arabinofiiranosídicas 
(l-»5) ligadas substiuídas em 0-2 pode corresponder ao sinal cm § 108,5.171
Na região de C-5, a intensidade do sinal cm §70,1 indica que provavelmente este deslocamento 
esteja relacionado com as unidades de arabinose não substituídas, enquanto que o sinal em §65,3 ppm pode 
estar relacionado às unidades substituídas em 0-2 e 0-327171. O sinal em campo mais alto, em §63,9 pode 
ser atribuído as extremidades não redutoras. A ressonância cm §69,8 pode estar relacionada com as 
unidades de arabinose substituídas em 0-327*171. O sinal relativo as unidades substitúidas em 0-2 na a-L- 
arabinana pode ser aquele em §70,3171. O sinal em campo mais baixo a §72,1 poderia ser oriundo de 
extremidades redutoras na forma piranosídica.171
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I
Figura 7 - Espectro de ,3C-n.m.r. da arabinana C„ do tegumento das sementes de Cassia fastuosa em NaOD
0,6N, a 40°C e 75MHz.
O espectro de 13C-n.m.r. da arabinana CAn (Figura 8) apresenta muito "ruído" e mostra cinco 
sinais principais com Ô de: 110,03; 83,93; 83,70; 79,45 e 69,33. Estes deslocamentos correspondem 
respectivamente a C-l, C-4,C-2,C-3 e C-5 de uma a-L-arabinofiiranana (l->5) ligada, semelhante as 
arabinanas no tegumento das espécies Schizolobium, mostrando que a sua ocorrência não é restrita a estas 
espécies. A presença de ramificações, assim como a possibilidade da ocorrência de unidades na forma 
piranosídica na arabinana C„ da Cassta fastuosa diferindo da arabinana CAn, provavelmente seja responsá­
vel pela maior facilidade na extração da primeira.
Swamy e Salimath171 isolaram dos cotilédones de Cajanus cajan duas arabinanas de estruturas 
semelhantes, onde uma delas apresentava somente unidades arabinofuranosídicas, enquanto que, na outra, 
ambas as formas da arabinose, furanose e piranose, estavam presentes.
Duas arabinanas ramificadas solúveis em agua foram obtidas por Joseleau et ai.91 por extração 
aquosa das raízes de Vicia faba.
Da casca interna do caule de Rosa glauca também foram isolados duas arabinanas ramificadas 






Figura 8 - Espectro de >3C-n.m.r - da arabinana CAU do tegumento das sementes de Cassia fastuosa em
NaOD 0,6N, a 40°C e 7SMHz.
4.6- Viscosidade da galactomanana Ej c capacidade de interação das galactomananas E| c Ejy.
O grande interesse por galactomananas se deve, cm muito, a sua capacidade de modificar as 
propriedade rcológicas de soluções aquosas, formando soluções viscosas cm baixas concentrações. As 
soluções de galactomananas, além da alta viscosidade em baixas concentrações apresentam a vantagem de 
serem muito pouco afetadas por variações de pH, adição de íons c ciclos de aquecimento e resfriamento42.
A viscosidade intrínsica da galactomanana (fração E,) foi determinada para o polissacarídeo 
antes e após o tratamento de desproteinização por Sevag, sendo determinados os valores de 1000 ml/g e 980 
ml/g, respectivamente(Figura 9). A viscosidade intrínsica praticamente não foi alterada pelo processo de 
desproteinização por Sevag, conforme já havia sido observado para outras galactomananas como as de 
Senna multijuga i3S e Styphnodendron barbaliman102. O valor de viscosidade intrínsica da galactomanana 
de Schizolobium amazonicum é próximo aos valores descritos para as galactomananas de guar (1030 ml/g) e
alfarrobo (1330 ml/g), que são utilizadas comercialmente.
J^ - =  I^lnl2 C + mi
Considerando-se a equação de Huggins , a constante de Huggins, K',
pode ser calculada a partir da inclinação da reta no gráfico x C. Os valores de k ', em geral, variam de 
0,3 a 0,7. Valores superiores a. 0,7 indicam associação do polímero. Para a galactomanana de Schizolobium 
amazonicum o valor de k' obtido (k' = 1,0) sugere a existência de associação, provavelmente devido ao 
relativamente baixo grau de substituição neste polissacarídeo
As galactomananas com baixos conteúdos de galactose (<30%) podem ser utilizadas na obten­
ção de géis de composição glicídica binária23. Em níveis de concentração dos pobssacarídeos inferiores aos 
requeridos para a geleificação em aumento sinérgico na viscosidade poder ser observado46.
A interação entre gomas é considerada sinérgica quando resulta cm um aumento da viscosidade 
da mistura, comparada a soma das viscosidades dos componentes individuais93.
Uma interação do tipo sinérgico foi observada em misturas da galactomanans E, com xantana 
KELTROL em diferentes proporções, em uma concentração total de polissacarídeo de lg/1. (Figura 10). A 












Figura 9 • Determinação da viscosidade intrinsica da galactomanana Schizobbium amazonicum (fração Ej), 
a 2S°C, antes e após o tratamento de desproteinização por Sevag.
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Figura 10 - Viscosidade relativa das soluções de galactomanana E,, de xantana e de suas misturas em con­
centrações total de Ig/l, em água destilada, a 25°C, medida cm viscosímetro capilar 0,S mm modelo 
Ubbelhode.
dos polímeros c a ausência do aquecimento da mistura para a desnaturação das hcliccs das moléculas de 
xantana, etapa necessária paia a gclcilicação2<’-1 171 ,H.
A interação sincrgica de misturas da galactomanana G|V com xantana (KGI.TROI.) também foi 
obscrvada.(Figura II). Observa-se que na mesma concentração total de polissacarídco (0,1 %), o efeito 
sinérgico para a mistura galactomanana E,v (Tabela I) - xantana é muito maior do que para o sistema 
galactomanana E, - xantana. Este comportamento pode ser atribuído ao menor grau de substituição na 
galactomanana EIV do que Et. Verifica-se também que o comportamento das duas mistura é diferente. Para o 
sistema galactomanana E,-xantana a viscosidade relativa aumenta com o aumento da proporção de xantana 
na mistura, enquanto que para o sistema galactomanana EIV xantana, a máxima interação é observada na 
proporção xantana - glactomanana de 1:2
Tako e Nakamura173 observaram que para misturas de xantana e galactomanana de alfarrobo 
em concentração total de 0,2%, a máxima sinergia ocorria na proporção xantana-galactomanana (te 1:2.
Foram feitas misturas da galactomanana E, com xantana nas mesmas proporções do experi­
mento anterior, porém a uma concentração total de IOg/1 c sendo aquecidas a 90°C. Após o resfriamento 
formaram-se géis firmes, que podiam ser cortados cm fatias Aparentemente, a mistura xantana-galactoma­
nana E| na proporção 1:4, formou o gel mais consistente.
Mannion et al.158 sugerem que a xantana pode interagir com galactomananas por dois meca­
nismos distintos. O primeiro requerendo o aquecimento da mistura a uma temperatura maior que a tempera­
tura de transição conformacional da xantana, enquanto que o segundo mecanismo ocorreria a temperatura 
ambiemte. Para misturas de galactomanana de alfarrobo e xantana, cm concentrações total dos polímeros de 
1,2% e 2%, Williams et ai.73 observaram que a máxima força de gel ocorria na proporção dos polissacarí- 
deosde 1:1.
Foram feitas mistura de soluções de k-carragenana c solução da galactomanana E,, cm diferen­
tes proporções, cm concentração total de 0,1 c 1%. Nos dois casos géis firmes foram obtidos a temperatura 
ambiente.
A rigidez dos géis galactomanana E, - kcarragcnana, em concentração total de 1%, foi avaliada 




Figura 11 - Viscosidade relativa das soluções de galactomanana EIV, de xantana e de suas misturas em con­
centração total de ig/l, em água dcstilada, a 3<PC, em viscosimctro capilar n° 300.
A mistura contendo carrragcnana-galactomanana mostrou praticamente a mesma rigidez que a 
k-carragcnana sozinha. liste resultado é de grande importância industrial, pois a introdução de galactomana- 
nas cm géis de k-carragcnana pode reduzir o custo do produto final alem de melhorar a qualidade dos géis, 
tomando-se menos quebradiços, mais elásticos e menos sujeitos a sinérese.23’25’26’42’43’n **178
A estabilidade dos géis galactomanana E,-kcarragcnana foi observada deixando-os a 42°C, 
durante !8h, sem que nenhuma alteração aparente pudesse ser notada.
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Tabela XIII - Medidas de penetrabilidade cm géis mistos galactomanana E, 
naE, - xantana, cm concentração total de 1%.
k carragenana: galactomanana
- k carragenana c galactomana- 
Pcnctrabilidadc(mm)
1:0 26,2









1:0 Não forma gel
0:1 Não forma gel
1:4 31,2
O valor de rigidez obtido para o gel xantana-galactomanana em proporção de 4:1 (31,2 mm), 
tabela XIV, foi igual ao valor obtido para a gelatina comercial PRONTO da Gessy Lcvcr (31,3 mm). Este 
resultado é bastante interessante, uma vez que nem a xantana, nem a galactomanana sozinhas formam géis.
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1- O cndospcrma moído das sementes de Schizolobium amazomeum forneceu por extrações aquosas se­
quenciais a 25°C por duas vezes c a 80°C por três vezes uma serie de galactomanans com valores 
manosc.galactosc crescentes.
2- A fração de maior rendimento, Ej (50,0% em relação endosperma), rotação ótica específica de + 29,6°, 
viscosidade intrinsica de 980 ml/g e 2,0% de proteína após desproteinização apresentou uma massa mole­
cular de 1.700.000, determinada por gel filtração. O valor obtido por "light seattering" para uma solução 
filtrada em membrana de 0,2 mm foi de 710.000.
3- A análise de metilação indicou a presença de 48,5% de unidades de manosc não substituídas c 27,3% de 
unidades de manosc ramificadas em 0-6 por galactosc e a degradação de Smith resultou cm gliccrol c 
eritritol.
4. A oxidação com trióxido de cromo confirmou a anomericidade característica das galactomananas, na 
forma, B para a manose e a  para a galactosc.
5. O espectro acoplado de t3C-n.m.r. da galactomanana mostra os sinais de C-l a 5 103,27 e ô 102,16, cor­
respondentes a estruturas piranosídicas e configurações B e a  para a manose e galactosc, respectivamente. A 
análise das regiões de C-4 (díades) e C-6(tríades) no espectro de ,3C-n.m.r. sugere uma distribuição ao acaso 
das unidades de galactosc ao longo da cadeia principal.
6. As galactomananas E, e EIV interagem com xantana, a temperatura ambiente, em concentração total de 
0,1%, mostrando comportamento sinérgico diferenciado. Em concentração total de 1% e aquecimento prévio 
da mistura géis firmes são obtidos. A fração E, interage também com k-carragenana, em concentração total 
de 0,1 e 1% formando géis firmes.
5-CONCLUSÕES
7. O resíduo das extrações aquosas e alcalinas do endosperma moído das sementes de Schizolobium ama-
zonicum foi caracterizado por metilação e degradação de Smith como uma manana verdadeira, consitindo de
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uma cadeia linear de manosc (I ->4) ligada
X O tegumento moído das sementes de Schizotobium amazonivum, pré-tratadas com bcnzcno-ctanol (2:1 
v/v, cm Soxhlct) forneceu por extração alcalina uma arabinana (SA,). A análise de metilação, oxidação com 
periodato c "C-n m r. mostrou tratar-se de uma (1—>5) a-L-arabinofuranana linear, com rotação ótica 
específica de -130°.
9- O tegumento moído das sementes de Cassia fastuosa, pre tratado com bcnzcno-ctanol (2:1 v/v, cm 
Soxhlet) forneceu duas arabinanas com estruturas predominantemente lineares, C, e CA„, por extração com 
água a 80°C e NaOH 4N, respectivamente.
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